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Resum 
El projecte que s’exposa a continuació és una petita part d’un estudi que engloba molts més 
àmbits en els que hi participa l’ETSEIB (UPC) en col·laboració amb una empresa química 
privada. En aquest, es fa un seguiment del procés d’assecat i des-humidificació de bio-
plàstics, en concret d’un seguit de mostres cristal·lines i amorfes de l’àcid polilàctic (PLA). El 
que es farà serà condicionar-los de tal manera que assoleixin uns nivells controlats d’humitat 
per després introduir-los a un forn i sotmetre’ls durant un cert període de temps a un seguit 
de temperatures designades pels investigadors. 
L’objectiu és recopilar dades per tal d’aconseguir modelitzar matemàticament el fenomen 
d’assecat que pateixen les mostres dins del forn. Per això, amb l’ajuda de maquinària 
sofisticada (AQUATRAC-3E) calcularem els valors de contingut d’aigua en parts per milió 
(mg/kg) que contenen les mostres, que seran extretes cada un cert temps. 
El PLA cristal·lí ha mostrat un procés d’assecat (en aire ambiental) que s’ajusta a una 
caiguda exponencial que segueix el model de difusió. Com més alta ha estat la temperatura 
més s’ha produït l’assecat. Per exemple, la mostra assecada a 100 ºC ha trigat menys d’una 
hora en disminuir el seu contingut d’aigua a la meitat, mentre que la mostra tractada a 40 ºC 
ha trigat un dia i mig.  
Els resultats obtinguts de l’assecat del PLA amorf indiquen que li costa més arribar a 
continguts d’humitat petits, comparat amb el cristal·lí.  
Quan els experiments s’han dut a terme en condicions de nul·la humitat relativa, el valor del 
contingut d’aigua a l’equilibri són molt més baixos (0 mg/kg – 190 mg/kg) que en condicions 
ambientals.  
S’ha comprovat que les constants d’assecament segueixen un model d’Arrhenius amb 
energies d’activació de l’ordre de 1,3 kJ·mol-1.  
Amb els resultats ja desglossats i les anàlisis pertinents, podem afirmar que la temperatura i 
el percentatge de cristal·linitat influeixen directament sobre el valors de les constants del 
model matemàtic. A banda d’això es constata que el model teòric escollit és l’adient donat 
que tots els valors experimentals de les isotermes encaixen molt bé. 
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 1. Prefaci 
1.1. Origen del projecte 
La creixent preocupació de les institucions, indústria i en especial la societat, per tal 
d’intentar reduir de forma dràstica el volum de residus generats derivats de l’ús de plàstics 
provinents del petroli i trobar solucions per tal de pal·liar-ne l’efecte negatiu vers el planeta, 
ha provocat un avenç de productes que sí que són reutilitzables i reciclables. 
Els efectes nocius que provoca la producció d’aquests plàstics així com la dificultat de 
destruir-ne els residus generats un cop la seva vida útil s’acaba, han fet que la comunitat 
científica es bolqui en la recerca de plàstics alternatius que siguin reciclables i/o 
degradables. 
Aquests plàstics s’investiguen amb la idea que arribi el dia en que puguin assolir un cert 
nivell pel que fa a propietats equiparable a les que aporten els tradicionals i que, per tant, 
faci que aquests siguin plenament substituïbles. 
En aquest marc s’insereix aquest estudi, en el qual s’intentarà aportar dades contrastades 
que refermin la idea que els bio-plàstics són una opció bona i real per tal de substituir els 
plàstics tradicionals. 
 
 
SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS Pág. 7 
 
 2. Introducció 
En el treball que es presenta a continuació es fa una anàlisi de quina és la resposta, pel que 
fa al tant per cent d’aigua contingut en la mostra, de dos tipus de PLA (un amorf i l’altre 
cristal·lí) al sotmetre’ls a diverses temperatures en un forn i que es troben, de partida, en un 
ambient controlat. 
Els plàstics estudiats són: 
 - PLA cristal·lí 
 - PLA amorf. 
2.1. Objectius del projecte 
L’objectiu general d’aquest projecte és l’anàlisi del procés d’assecat del PLA, tant pel que fa 
a la seva estructura amorfa com en la cristal·lina. L’estudi es realitzarà a diferents 
temperatures i mitjançant tècniques químiques i d’enginyeria s’analitzarà el procés 
d’assecat. 
 
Els objectius específics són els següents: 
 
 - Determinar un model cinètic de l’assecat del PLA amorf i cristal·lí. 
 
 - Comprovar que el model experimental s’ajusta al teòric. 
 
 - Estudiar l’evolució de les mg/kg contingudes en les mostres a diferents 
 temperatures. 
 
 - Trobar tècniques d’assecat que permetin arribar a un valor de contingut 
 d’humitat per sota les 120 mg/kg. 
 - Comparar les propietats de l’assecat entre el PLA amorf i el cristal·lí. 
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  3. L’àcid polilàctic (PLA) 
3.1. Introducció al PLA 
L’àcid polilàctic (PLA) (figura 3.1) és un plàstic biodegradable que forma part de la família 
dels polièsters alifàtics termoplàstics i que s’obté en la seva totalitat a partir de fonts 
renovables com ara midó de blat de moro o de canya de sucre. És també un termoplàstic 
higroscòpic, és a dir, és capaç d’absorbir amb molta facilitat la humitat continguda en 
l’atmosfera de manera que petites quantitats d’humitat aconsegueixen hidrolitzar el plàstic 
reduint així en bona mesura el seu pes molecular.  
Ara bé, aquest bio-plàstic es pot obtenir a partir de dos monòmers diferents: l’àcid làctic (o 
LA) i la lactida. Com queda palès més endavant, partirem sempre de l’àcid làctic(la lactida 
prové de l’àcid làctic) per tal de formar la cadena polimèrica (tant si es vol obtenir per una via 
o per l’altre). 
Un dels punts febles del PLA respecte als plàstics convencionals és que té unes propietats 
mecàniques les quals dificulten la seva introducció al món industrial. Tot i això, la seva gran 
versatilitat permet obtenir mescles polimèriques de PLA i altres plàstics, el producte resultant 
de les quals és tal que sí que reuneix les condicions necessàries per ser usat en l’àmbit 
industrial. Prova d’això és que ara per ara, és un dels bio-plàstics més usats mundialment 
(en quant a volum de producte) en moltes i diverses indústries.  
 
Figura 3-1. Estructura de l'àcid polilàctic 
En els següents capítols es desgranarà quins són els àmbits en els quals aquest bio-plàstic 
està present i on és, fins i tot, un material estratègic per les propietats que se li poden donar. 
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3.1.1. El monòmer inicial: l’àcid làctic 
L’àcid làctic és una molècula d’origen natural, d’on és molt fàcil trobar-ne i obtenir-ne grans  
quantitats. És l’iniciador de tot el procés de producció del PLA (apartat 3.3). Segons la 
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) aquest àcid rep la següent 
nomenclatura: àcid 2-hidroxipropanoic amb fórmula molecular C3H6O3. Dos dels oxígens 
formen el grup carboxil, encarregat d’aportar el component acídic a la molècula, l’oxigen 
restant forma part d’un grup carboxil unit al segon àtom de carboni. 
Donada la quiralitat del segon àtom de carboni, l’àcid làctic és una espècie òpticament 
activa. Segons la posició relativa del grup hidroxil i metil respecte l’àtom de C al que estan 
units, s’obtenen dos d’enantiòmers (Figura 3.2): D-(-)-àcid làctic (R) i L-(+)-àcid làctic (S). El 
que s’obté en més quantitat després de la fermentació és L-àcid làctic (proporció 95-5 [1]). A 
l’hora d’anomenar-lo, però, no s’especifica el sentit de la seva rotació òptica. 
 
Figura 3-2. Enantiòmers L i D de l'àcid làctic [2] 
L’obtenció de l’àcid làctic es dóna, en quasi la seva totalitat, a partir de la fermentació de 
midó provinent de blat de moro, canya de sucre o arròs. El que es fa és convertir els hidrats 
de carboni (sucres) presents en el midó en àcid làctic amb ajuda de microorganismes. 
 
Figura 3-3. Procés d'obtenció de l'àcid làctic a partir de blat de moro [2] 
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En els últims anys, els costos de producció de l’àcid làctic han disminuït donat que les 
tècniques de fermentació s’han millorat molt. 
Els microorganismes més usats per dur a terme la transformació són els lactobacillus i els 
Rhizopus (fongs), bacteris provinents de la família Lactobacillae.[3] Les condicions en les 
que s’han de trobar els microorganismes perquè la conversió es produeixi correctament han 
de ser anaeròbiques. La presència d’oxigen afavoriria la completa oxidació dels hidrocarburs 
en diòxid de carboni i aigua. [3] 
A la taula que apareix a continuació es mostra quin rendiment obtenim segons el 
microorganisme que utilitzem: 
Taula 3-1. Rendiment d’àcid làctic obtingut en usar certa microorganismes quan es realitza una 
fermentació [4] 
Substrat Microorganisme Rendiment d’Àcid Làctic 
Blat i llevat d’arròs Lactobacillus sp. 129 g/l 
Panotxa de blat de 
moro 
Rhizopus sp. MK-96-1196 90 g/l 
Fusta pre-tractada Lactobacillus del brueckii 48-62 g/l 
Cel·lulosa Lactobacillus coryniformi sssp. Subsp. 
torquens 
0.89 g/g 
Ordi Lactobacillus casei NRRL B-441 0.87-0.98 g/g 
Un cop s’obté l’àcid és necessari un procés de purificació per tal d’extreure impureses que 
puguin afectar a la qualitat de l’àcid, que sol venir expressada forma de 3 grans categories: 
gust, olor i estabilitat del calor per la formació de color (enfosquiment de líquid al aplicar-li 
calor). Així doncs, àcids i èsters, alcohols, nitrògens i carbohidrats residuals són eliminats. 
A més a més dels factors esmentats anteriorment, un altre paràmetre que determina la 
qualitat de l’àcid es la seva puresa estereoquímica, referent a la distribució espacial del C 
quiral. 
Alternativament a aquest procés, podem obtenir l’àcid làctic resultant de la transformació 
química d’acetilè o etilè, en aquest cas, però, no es pot controlar l’enantiòmer produït, 
obtenint així una mescla d’ambdós, coneguda com a mescla racèmica. 
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Algunes de les propietats físiques de l’àcid làctic s’exposen en la següent taula:  
Taula 3-2. Propietats àcid làctic 
Propietats àcid làctic Valor Unitats 
Número CAS:  General 
                         Àcid L-làctic 
                        Àcid D-làctic 
50-21-5 
79-33-4 
10326-41-7 
 
- 
Pes molecular (M) 90,38 g·mol-1 
Punt de fusió (Tm) 53  ºC 
Punt ebullició (a 18,5 mbar) 122 ºC 
Densitat (ρ): Líquid 
                     Sòlid 
1,224 
1,33 
g·mL-1 
Calor específic 1,41 J·g-1·K-1 
Calor latent de fusió (Lf) 16,8 kJ·mol-1 
Viscositat 28,5 m·Pas 
Solubilitat en aigua miscible - 
Constant de dissociació (Ka) 1,38·10-4 - 
 
3.1.2. La lactida 
Juntament amb l’àcid làctic, la lactida s’usa per polimeritzar l’àcid polilàctic però d’una forma 
més eficaç si el que es vol és obtenir cadenes polimèriques d’alt pes molecular. 
Per obtenir una molècula de lactida es necessiten dues molècules d’àcid làctic i un procés 
de condensació donen lloc a un di-èster cíclic. Per a la seva producció és essencial que 
l’àcid làctic s’escalfi en una catàlisi en medi àcid. [5] Un dels aspectes que influeix en bona 
mesura en el rati de producció que es pot obtenir és la geometria de l’equipament on la 
síntesis de la lactida es dóna. 
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Figura 3-4. Procés d'obtenció de la lactida 
Com ja passa en la síntesi de l’àcid làctic, en el procés de producció de la lactida apareixen, 
de forma invariable, certes impureses (àcid làctic, meso-lactida,…) el qual vol dir que s’ha 
d’aplicar, inevitablement, un procés de purificació per obtenir la lactida pura. En la següent 
figura apareix l’esquemàtic de blocs de tot el procés de síntesi de la lactida: 
 
Figura 3-5. Esquema de la producció de lactida a partir de la de-polimerització d'àcid làctic per catàlisis 
tèrmica 
El processos de purificació més comuns es realitzen tant per destil·lació (al buit) [5] com per 
cristal·lització, més comú per casos de laboratori, usant toluè i acetat d’etil [6], d’altres, més 
nous, es realitzen a partir de l’absorció o de la separació per membranes. Segons la puresa 
estereoquímica que vulguem obtenir, escollirem un o altre procés. Quan més alta sigui 
aquesta puresa, més alta ser també la del PLA que obtinguem. 
Donades les propietats òptiques de la molècula de partida, l’àcid làctic, la lactida es veu 
directament influenciada per quina serà la configuració que prengui l’àcid de partida. Si les 
dues molècules inicials són de mateix monòmer, obtenim els estereoisòmers purs RR (D-
lactida) quan partim d’àcid D-làctic i SS (L-lactida) quan partim d’àcid L-làctic. Si el que tenim 
és una molècula de cada, obtenim la forma meso-RS o meso-lactida. 
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Per tant, tenim tres estereoisòmers possibles per a la lactida: 
 
Figura 3-6. Estereoisòmers de la lactida [7]  
La lactida no es troba en la natura, per tant, s’ha de d’obtenir de forma artificial. L’objectiu 
d’aquesta fabricació és exclusivament per la producció d’àcid polilàctic, ja que és la seva 
única aplicació significativa. 
La producció de PLA a partir de la via de la lactida permet la possibilitat d’obtenir més control 
en les propietats del polímer a partir de controlar la seqüència òptica de la columna vertebral 
del polímer. Entre les propietats es troben: el pes molecular, la cristal·linitat o el punt de 
fusió.  
Al igual que en la relació entre els enantiòmers en el cas de l’àcid làctic, el percentatge de 
fabricació de l’isòmer L-lactida serà molt més elevat que cap dels altres dos estereoisòmers.  
També és comuna la fabricació de la mescla racèmica de S,R ( o R,S) per polimeritzar el 
PLA amb unes proporcions concretes de l’estereoisòmer L i D en la cadena final i obtenir 
així material amb unes característiques desitjades, diferents segons quina sigui la proporció 
de L-lactida i D-lactida. Prenent com a base l’estereoisòmer més habitual de l’àcid làctic o de 
la lactida (LL), en una cadena polimèrica, la proporció de S,S sempre serà molt superior a 
l’altra.  
La nomenclatura de la lactida és, segons la IUPAC, (S,S)-3,6-dimetil-1,4-dioxan-2,5-diona i 
la seva fórmula molecular C6H8O4. 
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Algunes de les seves propietats més destacades es poden veure a la següent taula:  
Taula 3-3. Propietats lactida 
Propietats lactida Valor Unitats 
Número CAS:  Àcid L-làctic 
                        Àcid D-làctic 
4511-42-6 
13076-17-0 
 
- 
Pes molecular (M) 144,12 g·mol-1 
Punt de fusió (Tm) 96 ºC 
Densitat (ρ): Sòlid 1,22 g·mL-1 
Calor latent de vaporització (Lv) 63 kJ·mol-1 
Calor latent de fusió (Lf) 0,21 kJ·mol-1 
Viscositat (liq. a 110ºC) 2,71 mPa·s 
Viscositat (liq. a 130ºC) 1,88 mPa·s 
Solubilitat en aigua miscible - 
  
 
3.1.3. Estructura de l’àcid polilàctic 
La influència que tindrà la substància de partida (àcid làctic) en la polimerització del PLA és 
molt rellevant ja que donat que aquesta és òpticament activa, farà que el producte final, en 
aquest cas el PLA, també ho sigui. Els dos possibles enantiòmers de l’àcid làctic, L-LA i D-
LA, poden donar diferents resultats, en quan a propietats, depenent de les proporcions i 
formes de copolimerització que s’usin a l’hora d’obtenir-los, especialment quan es tracta de 
ROP ja que ajustant aquest proporcions obtenim un major control de les propietats del 
polímer.  
Si sintetitzem PLA a partir d’un enantiòmer pur d’àcid làctic, es tindrà una cadena isotàctica 
semi-cristal·lina: PDLA (poly(D)-lactic acid) o PLLA (poly(L)-lactic acid) depenent de la 
configuració òptica escollida. 
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També es pot obtenir una estructura estereoquímica de l’àcid polilàctic modificada a la 
anterior amb la polimerització dels diferents estereoisòmers. En el cas de polimerització a 
partir de la lactida, els isòmers L-lactida i meso-lactida són els més usats. Aquest polímer 
combinat tindrà una configuració hetero-tàctica o atàctica, és a dir, la cadena no segueix cap 
patró en l’aspecte de la configuració òptica. Depenent de la proporció del monòmer amb 
configuració D, el polímer serà més o menys cristal·lí. A més quantitat de configuració R (D) 
més amorf serà el material. 
Els polímers que tenen estèreo-centres presenten dues estructures d’ordre màxim: isotàctics 
i sindiotàctics. Els primers content estèreo-centres amb la mateixa configuració relativa de 
forma seqüencial mentre que els segons contenen estèreo-centres d’oposada configuració 
relativa també de forma seqüencial. El grau i la distribució d’aquestes estèreo-irregularitats 
afecta directament a la cristal·linitat del polímer final.[6] 
Si s’usa únicament l’estructura ‘meso’, es tindrà una cadena polimèrica amb configuració 
sindiotàctica, o el que és el mateix, un copolímer D-L amb alternança de configuració 
contínua. L’àcid polilàctic amb configuració sindiotàctica té una estructura semi-cristal·lina. 
 
Figura 3-7. Polimerització sindiotàctica del meso-LA [6] 
En el cas de l’ús d’una mescla racèmica de L i D lactida, el PLA presentarà una configuració 
atàctica o heterotàctica, però en aquest cas, a diferència de la polimerització per l’isòmer 
‘meso’ la cadena serà amorfa. 
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En la imatge es pot veure la posició relativa de els àtoms enllaçats als centres quirals de les 
cadenes de PLA i els tres tipus d’estructures: 
 
Figura 3-8. Models estructurals de l’àcid polilàctic depenent de les seves configuracions òptiques [8] 
La configuració òptica del polímer obtingut és una variable molt influent sobre les propietats 
que tindrà el material. Com més homogènia sigui la estèreo-regularitat, més compactes 
estaran les cadenes polimèriques, les quals es superposaran entre elles deixant un espai 
intern més reduït. Per tant, a més proximitat entre les cadenes més augmentarà la interacció 
dipol-dipol entre elles. 
Aquells polímers que tinguin unes interaccions dipol-dipol més fortes entre cadenes seran 
els que millors propietats tèrmiques i mecàniques tindran. 
Amb tot això, podem dir que la producció, purificació i la posterior degradació dependrà 
directament de quina és l’estereo-configuració adoptada per les cadenes polimèriques. 
Aquelles que tinguin una estructura isotàctica i sindiotàctica (monòmers purs o meso-lactida 
respectivament) tindran més bones propietats que les alifàtiques/hetero-tàctiques, les quals 
provenen de la mescla de diferents configuracions de lactides/àcids làctics. 
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3.2. Propietats de l’àcid polilàctic 
Fins ara s’ha remarcat el gran potencial que representa pel PLA provenir en la seva totalitat 
d’origen vegetal. El fet que el precursor d’aquest polímer (l’àcid làctic) és òpticament actiu 
possibilita que, quan el processem, es puguin obtenir rangs de valors amplis d’algunes de 
les seves propietats, com ara les tèrmiques i les mecàniques.  
 
Aquestes diferències s’obtenen a través d’un procés de síntesi degudament controlat (amb 
unes proporcions establertes sobre el precursor) dels isòmers D i L de l’àcid làctic (i ‘meso’ 
en el cas de la lactida) i controlant el pes molecular final. Aquest control es pot exercir amb 
la reducció de la longitud de la cadena via catàlisi dels enllaços d’èster o amb l’allargament 
de la cadena per agents extensors, per copolimerització, mesclant amb altres polímers o 
afegint nanopartícules. El gran ventall de propietats que li podem donar a aquest polímer el 
fan molt versàtil, és per això que molts estudis remarquen que els polímers derivats del PLA 
són la categoria de polímers d’origen natural més prometedors. Una de les característiques 
més importants, però, és que es tracta d’un polímer biodegradable i bio-absorbible. És en 
part per això que té un valor estratègic tan alt en l’actualitat.  
Segons la IUPAC, la seva nomenclatura és poli-[2-metil-oxicarbonilmetilè] i la seva fórmula 
molecular C3H4O2 [9]. 
3.2.1. Propietats Mecàniques 
Quan parlem d’aspectes mecànics, definim el PLA com un polímer termoplàstic amb una 
xarxa molecular que pot ser tant amorfa com semi-cristal·lina. Els polímers classificats com 
termoplàstics es diferencien de la resta per l’absència de reticulacions entre les cadenes 
polimèriques, cosa que proporciona al material una certa flexibilitat. 
Les propietats mecàniques del PLA presenten varies similituds amb algunes contingudes en 
els plàstics d’origen fòssil més comuns com ara, entre altres, les del PE (polietilè) o del PVC 
(policlorur de vinil).  
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En la següent taula hi trobem la comparativa d’algunes de les propietats del PLA i del PET: 
Taula 3-4. Comparativa propietats PLA-PET 
Propietats PLA PET 
Tenacitat (g/denier) 6.0 6.0 
Recuperació elàstica (5% tensió) 93 65 
Higroscopicitat (%) 0.4-0.6 0.2-0.4 
Generació de fums 63 m2/kg 394 m2/kg 
Índex de límit d’oxigen (LOI) (%) 26 20-22 
Modulant la proporció d’isòmers en la sinterització o bé variant el pes molecular del plàstic 
final, se li pot donar al PLA una duresa tan baixa com la del PE o tant alta com acrílic, com 
per exemple el PMMA (poli-metil-metacrilat). En la taula següent es presenten algunes 
d’aquestes propietats [10]: 
Taula 3-5. Rang de valors d'algunes de les propietats mecàniques del PLA 
Propietat Mínim Màxim 
Mòdul elàstic 3000 MPa 4000 MPa 
Resistència a tracció 50 MPa 70 MPa 
Resistència a flexió 100 MPa 
Mòdul de flexió 4000 MPa 5000 MPa 
Allargament a ruptura 2% 10% 
Un dels aspectes en el que més estudis s’han focalitzat és en saber la influència real del pes 
molecular del polímer. El que s’ha pogut constatar i comprovar és que a partir d’un cert pes 
molecular (30.000-40.000) els valors de tensió i flexió del PLLA amorf incrementen de forma 
gradual, per altra banda, quan aquest mateix PLLA pateix un procés de recuit experimenta 
el mateix increment però a uns valors de pes molecular més elevats (50.000-60.000). El 
PDLLA es comporta de la mateixa manera. [10]  
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En la següent taula es mostra aquesta influència en diferents mostres de PLLA i PDLA [10]: 
Taula 3-6. Algunes propietats mecàniques de diferents mostres de PLLA amb diferent pes molecular [10] 
 
 
Figura 3-9. Estructura Molecular del PLLA [11]  
 
Figura 3-10. Estructura molecular del PDLA [11]  
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Taula 3-7. Algunes propietats mecàniques de diferents mostres de PDLLA amb diferent pes molecular [11]  
 
La propietat que no es veu modificada segons quina sigui la proporció dels isòmers en la 
cadena, és l’elongació. Tot i això, si volem augmentar el tant per cent d’elongament sense 
que el polímer pateixi un trencament i arribant a valors equiparables als dels plàstics 
petroquímics, és necessària la realització d’una copolimerització o addició de nanopartícules 
sobre la cadena ja existent. 
El PLA és un polímer suau de tacte i resistent a la humitat i a substàncies greixoses. És una 
substància resistent a la llum ultraviolada, com a conseqüència, no es decolorarà. Té una 
baixa inflamabilitat, una gran resistència al ratllat i és inodor. A més a més, no permet la 
transferència de substàncies entre la seva estructura, evitant la difusió de partícules dins 
d’ella.  
Pel que fa a la seva miscibilitat o solubilitat és important esmentar que no ho serà en 
cadenes hidro-carbonades alifàtiques, metanol ni etanol. Per poder dissoldre’l, s’ha de 
treballar amb dissolvents com tetrahidrofurà (THF), acetonitril o cloroform. Tot i que el PLA 
es pugui equiparar als polímers d’origen fòssil en termes de propietats mecàniques, només 
serà així a baixes temperatures. Aquestes propietats es veuen molt afectades, en el cas de 
l’àcid polilàctic, a l’exposició perllongada en el temps a altes temperatures.  
És important remarcar que les propietats mecàniques que se li poden donar al plàstic no 
estan directament influenciades pels mètodes de síntesi que s’utilitzin. [11][12]  
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3.2.2. Propietats tèrmiques 
Les propietats tèrmiques de l’àcid polilàctic es poden resumir en dos conceptes esmentats 
en anterioritat. Un d’ells és la temperatura de fusió, punt de fusió o Tm (temperatura de 
fusió). Aquesta és la temperatura marca la diferència entre l’estat sòlid i líquid. A 
temperatures inferiors tindrem l’estructura sòlida i a superiors la fosa.  
L’altre factor important a tenir en compte és la temperatura de transició vítria o Tg. Aquesta 
ens diu que els termoplàstics, o bé semi-cristal·lins o bé amorfs, que es trobin entre aquesta 
temperatura i la de fusió, estaran en un estat sòlid però no rígid, és a dir, en un estat gomós. 
En aquest estat les estructures internes del material es reconstrueixen.  
Un dels factors que podrà influir en els valors de la Tg i Tm serà el pes molecular del plàstic 
en qüestió. En la figura 3.11 s’observen com varien les temperatures segons el seu pes 
molecular de dues mostres (PLLA i PDLLA). 
 
Figura 3-11. Temperatura de fusió ( )  i de transició vitría ( ) del PLLA i del PDLA ( ) polímers en funció 
del seu pes molecular [13] 
L’únic factor que té un gran impacte en el valor d’aquestes dues temperatures és la puresa 
òptica del material precursor. El PLLA i el PDLA de mercat mai tindran 100% de puresa 
òptica. En els casos de PDLLA el percentatge d’isòmer D, que serà inferior al 20%, 
determinarà el valor, o rang de valors, del punt de fusió i el de la temperatura de transició 
vítria. Aquesta relació causa-efecte s’entén a partir de la cristal·linitat del polímer. A més 
puresa òptica hi haurà més cristal·lització i això farà que els enllaços siguin més forts entre 
cadenes, ja que no hi haurà espais buits entre molècules com s’ha explicat a l’apartat 3.1.3.  
Un PDLLA amb un 95% de puresa de àcid L-làctic serà més cristal·lí que un que tingui un 
90% de puresa, que es començarà a considerar amorf. Per tant, també tindrà una 
temperatura de transició vítria i un punt de fusió més elevats que l’amorf. 
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Altres factors que també afectarà notablement a la cristal·linitat del plàstic serà el temps de 
recuit que apliquem tal i com s’observa en la següent figura: 
 
Figura 3-12. Efecte del temps de recuit en la cristal·linitat, en un PLLA a 160ºC modelat a compressió 
[14]¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. 
En la següent taula s’observa com influeix el grau de estereoquímica i de cristal·linitat. Les 
mostres són un amorf L-PLA, un L-PLA recuit i un D,L-PLA amorf: 
Taula 3-8. Diferents propietats mecàniques segons la composició del PLA [15] 
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3.2.3. Possibles modificacions per a la millora de les propietats biomèdiques 
Les interaccions amb altres material que es poden produir a la superfície del PLA prenen un 
rol important quan parlem, per exemple, d’aplicacions biomèdiques. En especial les 
relacionades amb les funcionalitats químiques de la superfície, la hidrofilicitat i la rugositat. A 
través de vàries tècniques i amb l’ús de polímers sintètics i naturals així com bio-
macromolècules aconseguim un seguit de propietats controlades sobre la superfície del 
PLA. Els mètodes usats es poden classificar en no-permanent o permanent. [16] 
-  No permanent: 
- Revestiment (‘Coating’): 
Implica la deposicó/absorció de les espècies que es vulguin modificar en la superfície del 
polímer. Tradicionalment s’ha usat ‘aptita biomimètica’, col·làgen, proteïnes com ara 
‘fibronectina’, etc.., per tal de controlar la interacció PLA-cel·la. 
- Atrapament: 
Diverses bio-macromolècules com ara la poli(l-lisina) (PLL) o PEG queden atrapades durant 
el augment reversible de la regió superficial del PLA quan s’exposen a una barreja 
solvent/no-solvent. Aquesta metodologia incorpora molècules que no absorbeixen en el PLA 
i que no necessàriament han de tenir grups reactius. 
 
- Additius Migratoris: 
Aquests additius porten en la seva estructura drets grups funcionals que un cop els 
barregem amb el PLA obtenim unes certes propietats en la seva superfície. 
-  Permanents: 
- Conjugació química usant química humida:  
El fet que el PLA no es pugui dissoldre en aigua o alcohols sumat al fet que el PLA no tingui 
cap grup reactiu fa que modificar les seves propietats superficials usant certs solvents (els 
coneguts com a ‘enviromentally benign’) sigui complicat. Si apliquem una hidròlisi alcalina o 
bé una aminolosis aconseguirem introduir grups funcionals reactius a la superfície del PLA 
per aixi obtenir, per exemple, un efecte positiu a l’hora d’accelerar la regeneracio in vitro de 
l’endoteli. 
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3.3. Vies d’obtenció del PLA 
Podem obtenir el PLA a partir del mateix iniciador (àcid làctic) però a partir de dues vies 
diferents: per condensació directa de l’àcid làctic o per polimerització de la lactida [1]. Donat 
que en la 1a via dóna més problemes en les fases finals del procés, en les darreries dels 90 
els principals productors del PLA van emfatitzat en la segona opció ja que les 
característiques que es poden assolir són millors que amb les 1eres tant a nivell ambiental 
com econòmic.[2]  
A continuació, es mostra una esquema detallat de les dues rutes d’obtenció de l'àcid làctic: 
 
Figura  3-13. Processos per la producció de l’àcid polilàctic a partir de l’àcid làctic [4]  
Segons quin sigui el procés escollit, s’usarà una terminologia diferent per anomenar el 
resultat final. El resultat de la policondensació s’anomenarà àcid polilàctic i el que s’obté per 
polimerització per obertura d’anell polilactida [18]. Tot i això, la terminologia emprada 
comunament és la mateixa pels dos: àcid polilàctic. 
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Figura 3-14. Resum de les vies d'obtenció del PLA [7]  
3.3.1. Polimerització per policondensació 
La policondensació es basa en la reacció del grup hidroxil i el grup carboxílic de dues 
molècules diferents. La reacció no es pot dur a terme en la mateixa molècula per limitacions 
espacials. Degut a la posició relativa dels conjunts OH (un de cada grup funcional) respecte 
els enllaços de la cadena de carbonis, no es pot formar un cicle tancat enllaçant els dos 
àtoms de carboni i un àtom d’oxigen.  
Amb la reacció esmentada s’obté un èster que uneix dos molècules d’àcid làctic diferents, 
obtenint així una molècula que segueix tenint grups OH al final de la cadena polimèrica: 
 
 
Figura 3-15. Reacció de condensació d'àcid làctic [19] 
De la figura 3.15 se n’extreu que durant la reacció de condensació apareix un producte 
secundari, l’H2O. L’eliminació d’aquesta aigua és important no només pel fet d’obligar a la 
reacció d’equilibri a desplaçar-se a la dreta (cap a la producció de PLA) sinó també pel fet 
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d’evitar que, en cas de no eliminar-la, les molècules d’aigua interactuïn amb la cadena 
polimèrica, el qual podria provocar un trencament dels enllaços d’èster provocant que les 
cadenes polimèriques finals tinguessin un baix pes molecular. Aquest és un factor crític quan 
volem obtenir PLA d’alt pes molecular, és per això que el control d’aquesta eliminació haurà 
de ser gran. 
La formació d’H2O, però, no és l’única que es produeix durant la reacció. Degut a reaccions 
de transesterificacions es poden arribar a formar estructures “d’anell” com per exemple la 
lactida, la qual serà necessari eliminar donat que el seu efecte sobre les propietats del 
polímer pot ser negatiu. Per fer-ho serà necessari una columna de rectificació o un 
condensador parcial. [20]  
La policondensació és una ruta amb certs desavantatges respecte la ROP. Entre altres està 
el fet que són necessàries unes temperatures de treball elevades així com un temps de 
reacció relativament alt. Dels estudis [20] se’n deriva que és una tècnica amb poca eficiència 
(baixa conversió d’àcid làctic a PLA) i que requereix un gran control per no arribar a tenir 
unes condicions de treball desfavorables (entre altres els factors esmentats anteriorment). 
Degut a tot això, és un que no té un fort ús en l’àmbit industrial. Si realitzem una destil·lació 
azeotròpica mitjançant els punts d’ebullició de solvents orgànics es pot millorar el procés 
però tot i així seguirà tenint el problema de l’eliminació total de l’aigua i, derivat de la 
destil·lació, la mala compatibilitat entre els solvents orgànics i el PLA. [21] 
 
 
 
3.3.2. Polimerització per obertura d’anell (ROP) 
La síntesi de PLA a partir de l’obertura d’anell de la molècula de lactida és el mètode de 
polimerització més utilitzat a nivell industrial. La raó principal del seu ús és el mateix del 
perquè no s’usa l’altra via: la longitud de la cadena polimèrica final. 
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En el següent gràfic es mostra una mecanisme de coordinació-inserció en l’obertura per 
anell obert de la lactida: 
 
Figura 3-16. Procés d’obertura de l’anell de la lactida per polimerització de l’àcid làctic [22] 
Amb la via de polimerització per obertura d’anell de la lactida s’obtenen polímers de llargues 
cadenes d’unitats repetitives (UR) amb un pes molecular elevat. Al contrari que per la 
policondensació, per aquesta ruta no es produeix H2O com a producte secundari, de manera 
que no hi ha cap substància present a la reacció capaç de trencar els enllaços d’èster. Donat 
que tindrà un pes molecular elevat, aquest PLA sinteritzat serà apte per substituir plàstics 
d’origen fòssil, com el poliestirè (PS) o el polipropilè (PP). 
Per procedir amb l’obertura de l’anell del monòmer és necessari un iniciador i un 
catalitzador. L’iniciador serà un alcohol o una molècula d’aigua. En el cas de l’alcohol el grup 
hidroxil estarà unit a R. Entenem com a R un radical. Un cop s’acabi la producció es tindrà 
aquest radical R al final de la cadena. Depenent del radical usat, el material sinteritzat tindrà 
unes propietats concretes pel fet que serà el punt de partida de relació amb l’entorn.  
 
Figura 3-17. Polimerització per obertura d’anell de la lactida iniciat per un alcohol [22]  
Segons quin sigui el catalitzado usat, tindrem diversos mecanismes involucrats: catiònic, 
aniònic i la coordinació-inserció. Per la via catiònica serà complicat obtenir PLA d’alt pes 
Pág. 28                                                                         SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS 
 
molecular, així com per la via aniònica serà molt complicat tenir un control del pes molecular 
i de la seva distribució donat a reaccions paral·leles. 
L’altra agent necessari per dur a terme la polimerització és un catalitzador que afavoreixi la 
reacció. Hi ha certs organometalls que poden ser usats com a catalitzadors, per exemple el 
zinc o el titani, però el més usat és l’octanoat d’estany: Sn(OCt)2 [23]. Aquest organometall 
és el que més redueix el temps de la reacció, degut a que augmenta la cinètica de la 
reacció. En la figura 3.15 s’observen els reactius que prenen part en la polimerització. 
La reducció de temps de la reacció, resideix en el procés de ionització de l’iniciador. Aquest 
procés es detalla en la reacció d’equilibri que es pot apreciar tot seguit (equació 3.1). En la 
reacció del Sn(OCt)2 amb l’iniciador es dóna com a productes protons i –R-O-. Amb 
l’espècie aniònica resultant es podrà atacar l’anell de la lactida.  
𝑆𝑛(𝑂𝑐𝑡)2 + (𝑅 − 𝑂𝐻) ⇔ (𝑂𝑐𝑡𝑆𝑛+ − (𝑅 − 𝑂−)) + 𝑂𝑐𝑡−𝐻+   (Equació 3.1) 
El mecanisme de polimerització segueix el model proposat per Kowalski [23][23]. Partint de 
la base que la lactida és un èster en estat cíclic, aquest serà obert amb l’atac nucleofílic 
sobre un dels dos enllaços dels dos èsters presents. Aquest atac vindrà donat pel grup –RO- 
en el pas inicial. Posteriorment, serà el grup hidroxil unit a la cadena polimèrica qui realitzi 
aquest atac, prèviament havent-se ionitzat amb l’ajut del catalitzador. La cadena polimèrica 
actua com al radical R a partir del pas inicial, segons la fórmula esmentada en la figura 3.18. 
 
 
 
Figura 3-18. Valor del radical R’ a partir de la reacció iniciadora 
Quan l’iniciador és aigua, ambdós enllaços d’oxigen estan units a àtoms d’H, de manera que 
de resultat final es tindrà un grup carboxílic i un grup hidroxil com a radicals. En el cas que 
es tingui un alcohol com iniciador, es té un grup hidroxil (igual que en el cas anterior) i en 
l’altre final de cadena un hidrocarbur. Un exemple comú és usar com a iniciador PEG. El 
resultat serà PEG-PLLA en el cas de polimeritzar amb L-lactida, que és el cas més comú. 
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En la figura següent es pot apreciar quin resultat de cadena es tindria en base a la 
configuració òptica dels centres quirals de la lactida [24]. Depenent de l’estereoisòmer que 
sigui la lactida s’obté un resultat o un altre: 
 
 
Figura 3-19. Configuració òptica de la cadena polimèrica depenent del grup corresponent als radicals 
R1,R2,R3,R4. ‘Me’ correspon al grup funcional metil i H a l’àtom d’Hidrogen. 
Amb aquest mètode es pot arribar a polimeritzar cadenes de PLLA de 106 g/mol a una 
temperatura de 160 ºC +/- 20ºC en menys de 5 hores. Per aquestes condicions cal una 
concentració de catalitzador entre 100 a 1000 mg/L. Per la producció via policondensació 
aquests tres factors (temperatura de treball, temps i pes molecular final, que oscil·la entre 
104 i 5·104) són els inconvenients i en el cas de ROP són les avantatges. 
El principal desavantatge del ROP és la toxicitat del seu catalitzador. El fet d’usar un metall 
tòxic com és l’estany, no permet l’ús del PLA obtingut per aquesta via en les aplicacions 
mèdiques. A més a més, un altre inconvenient de l’estany és l’alta poli-dispersitat que 
provoca (1,5 – 2). Això és atribuïble a les reaccions secundàries que té el metall amb 
impureses presents en el medi i la lactida les quals formen noves espècies iniciadores de 
cadena. 
3.3.2.1. Cinètica de la reacció ROP 
A continuació es mostrarà quin és, de forma genèrica, el comportament de la cinètica que 
segueix la reacció ROP. 
La iniciació prepara un centre reactiu iònic al qual se li aniran afegint moltes unitats 
monomèriques en una reacció coordinada (propagació) i d’aquesta manera anirà creixent 
cap a una mida més gran. La iniciació resultarà en la obertura de l’anell per formar espècies 
M*, que bé pot ser un ió o una molècula neutral. 
𝑅 ⋯ 𝑍 + 𝐶 → 𝑀∗                 𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 3.2 
On la Z és el grup funcional en el monòmer i C és l’iònic (o grup iniciador). Les successives 
obertures d’anell donaran peu a la següent reacció: 
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𝑀∗ + 𝑛𝑅 ⋯ 𝑍 → 𝑀 ⋯ (𝑅 ⋯ 𝑍)𝑛
∗                 𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 3.3 
Amb tot això, la reacció serà de 1er ordre seguint la següent equació: 
−
𝑑[𝑀]
𝑑𝑡
= 𝑘[𝑀][𝐼]                         𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 3.4 
On [M] i [I] són les concentracions del monòmer i de l’iniciador. El valor experimental de la k 
és 0.6 L·mol-1·min-1. 
3.4. Aplicacions 
El gran ventall de possibles propietats que pot presentar l’àcid polilàctic, gràcies a les 
diverses modificacions que se li poden aplicar, el fan un gran candidat en un ampli nombre 
d’aplicacions. 
Inicialment, la seva aplicació quedava restringida a l’àmbit mèdic degut a l’elevat preu del 
seu processat. Amb el temps, el camp d’aplicació s’ha vist augmentat, com per exemple en 
la indústria tèxtil o per embalatges. El sector on ha experimentat l’avanç més considerable 
ha estat en la indústria d’envasos i embalatges, degut a les seves característiques 
biodegradables. D’aquesta manera el PLA es converteix en un candidat ideal per substituir 
els plàstics tradicionals com són el polietilè (PE) o el polipropilè (PP). 
A dia d’avui, el mercat del PLA està focalitzat en dos grans sectors: 
- Aplicacions biomèdiques. 
- Sector industrial. 
3.4.1. Avantatges/Limitacions PLA 
Abans, però, convé parlar de quins són els seus punts forts i quines són les limitacions del 
plàstic per així comprendre perquè és més freqüent el seu ús en alguns àmbits o en uns 
altres. 
- Avantatges: 
- ‘Eco-friendly’: No només pel fet que és un plàstic derivat de fonts renovables sinó també 
perquè és bio-degradable, reciclable i compostable. A més a més, la seva producció 
consumeix diòxid de carboni (CO2). 
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- Biocompatibilitat: Aquest aspecte és molt ben valorat sobretot en l’àmbit biomèdic. Que un 
material sigui bio-compatible vol dir que no produeix ni efectes tòxics ni efectes cancerígens 
als teixits amb els que entra en contacte quan, per exemple, en fem un ús en l’àmbit 
biomèdic. 
- Processabilitat: El PLA té una millor processabilitat tèrmica comparat amb altres bio-
polímers com ara el polietilè glicol (PEG). 
- Consum d’Energia: És necessària al voltant d’un 25-55% menys d’energia per produir el 
PLA que els principals plàstics basats en el petroli. Això afecta directament al cost, que com 
bé ja s’ha dit anteriorment, és molt més baix. 
- Limitacions: 
- Baixa duresa: El PLA és un material molt fràgil. Tot i que la seva resistència a la tracció i el 
seu mòdul elàstic són equiparables al PET, els baixos límits de duresa fan que no sigui apte 
per a aplicacions que a un alt nivell de càrrega necessiten una deformació del plàstic. 
- Rati de degradació baix: El rati de degradació del PLA depèn de molts factors com ara el 
pes molecular, la morfologia, contingut d’estereoisòmer. El lent procés de degradació porta a 
una llarga durada del període ‘in vivo’ del plàstic cosa que en limita l’ús en aplicacions 
biomèdiques. 
- Hidrofobicitat: El PLA is relativament hidròfob. Això provoca una baixa afinitat entre cel·les.  
- Falta de grups de cadena lateral reactius: El PLA és químicament inert i amb grups no 
reactiu, cosa que fa que la modificació de la superfície i el volum sigui complicada. 
3.4.2. Aplicacions en l’àmbit biomèdic 
Des dels inicis de la comercialització de l’àcid polilàctic, la biomedicina i els àmbits 
farmacèutics han sigut el seu gran mercat. Donat el caràcter bio-compatible i bio-
degradable, quan entra en contacte amb cossos mamífers no provoca cap mena d’infecció 
ni toxicitat. Tot i això, són necessàries algunes modificacions del PLA perquè adquireixi les 
propietats adients pel seu ús. Donat l’elevat cost que suposava la seva síntesi, la seva 
introducció i ús ha sigut lent. 
Hi ha diferents camps d’aplicació dins del sector: 
- Creació d’estructures pel restaurament de teixits o fixació d’óssos 
Es creen estructures en tres dimensions de manera que donin suport a un òrgan o teixit que 
requereixi un restaurament. L’objectiu d’aquesta estructura, a part de donar suport, és 
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adreçar el creixement cel·lular per la conformació del teixit. Donada la problemàtica que 
comportava usar peces metàl·liques en la fixació d’óssos, el PLA ha acabat esdevenint 
l’element reemplaçant ideal que evita dites problemàtiques que aquestes ocasionaven. En la 
figura 3.20 s’aprecien diversos exemples de claus d’àcid polilàctic i altres instruments usats 
en el sector biomèdic. 
 
Figura 3-20. Exemples de claus d’àcid polilàctic i altres instruments usats en el sector[25] 
 
Figura 3-21. Reconstrucció de mandíbula usant una malla de PLLA i medul·la òssia [25]  
 
Donat que interaccionarà directament amb el cos humà, és d’especial rellevància que es 
tinguin en compte certs paràmetres abans de la seva introducció com ara el moviment de 
fluxos i de partícules dins l’organisme. En cas que no es fes, podria arribar a crear-se una 
anomalia en l’hoste. 
En un principi, la baixa força mecànica dels materials bio-absorbibles feia que en el cas 
d’aplicacions per a la mandíbula (figura 3.21) els constants moviments que es produeixen  
(d’alta força) fossin un escull alhora d’usar-los. Tot i això, al llarg dels anys i després de 
diversos tests s’ha comprovat que el seu ús es eficient i segur.  
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Figura 3-22. Inserció d'una fixació feta PLLA[25]  
- Administració de fàrmacs 
Normalment la ingesta de medicaments es fa via oral. Alguns d’ells, degut a la seva 
composició o potència, poden provocar efectes secundaris i/o patir una pèrdua d’efectivitat 
al reaccionar amb l’organisme abans d’arribar al seu destí. Des de mitjans del segle XX, 
s’està estudiant la viabilitat d’ús del PLA com a portador de fàrmacs, contenint agents actius 
que s’anirien alliberant de forma controlada. La complexitat de la normativa pel seu ús en 
humans i l’elevat cost de producció, per tal que es complexi la normativa, fan que el 
creixement al mercat d’aquest mètode sigui lent, difícil i costós.  
- Altres aplicacions 
La confecció de sutures de materials bio-compatibles també és un mercat extens donat que 
el propi organisme degradarà el polímer amb el temps (controlat). El temps d’inici de la 
degradació ha de ser superior al temps necessari per la cicatrització del teixit malmès. Amb 
això s’evita la intervenció quirúrgica posterior.  
També s’està estudiant la inserció del PLA (i altres materials bio-compatibles) per la 
formació de pròtesis, tot i que l’ús de l’àcid polilàctic pot comportar algun inconvenient i 
s’hauria de tractar prèviament. 
3.4.3. Aplicacions dins del sector industrial 
La disminució progressiva del cost d’obtenció del PLA i la seva alta versatilitat, el fan un 
material molt útil en diferents camps. A continuació se’n fa un llistat: 
- Embalatges 
Amb el pas del temps i la rebaixa dels costos de producció del plàstic, el seu ús s’ha vist en 
quan als embalatges ha incrementat notòriament. Això li afegim el fet que pugui reemplaçar 
amb escreix el PS o el PET i que tingui un baix impacte ambiental.  
Pág. 34                                                                         SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS 
 
La seva no toxicitat el diferencia davant d’altres productes, com ara els derivats del petroli, 
alhora de fer-lo servir en productes d’alt risc per la població com per exemple en els 
embalatges de productes alimentaris (amb una vida útil molt baixa). 
 
Figura 3-23. Film d'embalatge i envasos per aliments fets d'àcid polilàctic [25]  
Un dels maldecaps de les indústries en l’actualitat es trobar la manera de produir el mínim 
de residus possibles. Els plàstics convencionals no són bio-degradables i per això, generen 
una quantitat elevada de residus. És per això que pel que fa a productes d’un sol ús, el PLA 
és un candidat excel·lent per evitar residus. Entre altres coses perquè no permet la 
transmissió de substàncies al llarg de la seva estructura, és pot segellar fàcilment i és 
imprimible sobre materials (en 3D, logotips). 
És aquesta última característica la que ha crescut més aquest en els darrers 5-6 anys, la 
impressió en 3D. El PLA és un material àmpliament usat en aquest sector donades les 
facilitats que dóna alhora d’imprimir peces. 
 
Figura 3-24. Impressió 3D amb filament de PLA [26] 
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- Indústria tèxtil 
Tot i que les fibres de PLA es troben encara en cert desavantatge amb les fibres sintètiques 
convencionals, varis fabricants de fibres en col·laboració amb governs estan impulsant 
diversos plans perquè aquesta opció acabi sent viable pel seu ús com a fibra  sintètica. 
Entre altres perquè aquest polímer té una millor transpirabilitat que el cotó, té una baixa 
absorció d’humitat, una baixa inflamabilitat (recobriment de mobiliari) i una altra resistència a 
la llum UV.  
- Altres 
Hi ha alguns articles on s’usa PLA, però no es poden catalogar en cap categoria concreta 
del sector industrial. Entre altres carcasses o estructures de subjecció formant part del 
xassís de motocicletes o automòbils com el para-xocs, gràcies a la seva alta resistència al 
xoc i a l’abrasió. 
3.5. Impacte ambiental del PLA 
Donat que el PLA és 100% d’origen natural, la petjada ecològica que provoca és molt 
reduïda donat que bona part d’aquest plàstic és fàcilment reciclable, tot i que per tal de 
treure’n el màxim profit aquest procés s’ha de fer sota unes condicions específiques. Dels 
recents estudis fets, s’ha comprovat que el PLA és un polímer més ‘environmentally-friendly’ 
que no pas el PET, un dels altres plàstics al que més ús se li ha donat. 
El resultat de tot això és que l’ús d’aquest plàstic redueix notablement les emissions de gas 
així com un estalvi gran d’energia. També evita els problemes relacionats amb l’acumulació 
de residus, lo qual aporta un valor afegit als productes provinents del PLA que de ben segur 
seran fàcils de reciclar i compostar sota unes condicions adients i un cop ja se’ls hagi donat 
l’ús que volem. 
Sabent que el PLA és susceptible a la degradació hidrolítica i que el rati de degradació 
augmenta a mesura que incrementa la temperatura, un dels efectes que aconseguirem quan 
el PLA es degradi (primer per hidròlisi i després per efecte d’agents bacterians), serà 
reciclar-lo i fer-ne àcid làctic amb uns nivells de rendiment per sobre del 90% a 160-300ºC i 
durant al voltant de 180 minuts, tal i com es mostra en la figura 3.25. A major temperatura se 
sotmet el plàstic, abans s’arribarà a alts nivells de rendiment. [27]  
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El reciclatge del PLA es pot fer per diferents vies [28]: 
 - Reciclatge Mecànic: Es recupera en forma de gransa en un procés molt similar al 
del PET: netejat, trossejat i separació d’altres elements 
 - Reciclatge Químic: Obtenció d’àcid làctic o lactats mitjançant una hidròlisi en 
condicions d’humitat i temperatura elevades. Una purificació posterior de l’àcid permet fer-lo 
servir de nou com a matèria prima. 
 - Incineració: Permet recuperar tota l’energia continguda en el producte. D’aquesta 
manera es tanca el cicle en quant  emissions. Tota l’energia que has necessitat prèviament 
la recuperes per usar-la en altres processos (figura 3.26). 
 - Compostatge Industrial: El PLA es des-composa en CO2 i/o biogàs, aigua i altres 
compostos en dues etapes: hidròlisi del polímer i després els microorganismes metabolitzen 
els productes de la hidròlisi. 
 
Figura 3-25. Cicle de vida del PLA [29]  
 
 
Figura 3-26. Rendiments d'obtenció d'àcid làctic partint de PLLA durant una degradació hidrolítica [11]  
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 4. Degradació i biodegradació 
La degradació, tal i com la descriuen la ISO i l’ASTM, és: 
“Procés irreversible que condueix a un canvi significatiu d’un material. Aquest procés 
comporta la fragmentació molecular i/o la pèrdua de propietats com el pes molecular, 
l’estructura o les propietats mecàniques. La degradació és conseqüència de l’efecte sobre el 
material de les condicions ambientals i es produeix en una o més etapes” 
Els canvis que es produeixen en el polímer durant la degradació es manifesten en diverses 
formes depenent quin sigui el tipus de degradació involucrada. Els canvis en les propietats 
es divideixen en dos tipus: químics (estructura química, formació de grups funcionals) o 
físics (decrement del pes molecular, en l’elongació a la ruptura,...).  
Hi ha 7 grans processos de degradació de polímers [30]: 
 - Tèrmica: Quan processa o s’usa a altes temperatures. 
 - Mecànica: Quan s’aplica una força o un trencament físic. 
 - Ultrasònic: L’aplicació de so a certes freqüències pot provocar que les cadenes 
 polimèriques vibrin i es trenquin. 
 - Hidrolítica: Es dóna en polímers amb grups funcionals sensibles a l’aigua. 
 - Química: Atac de químics corrosius sobre l’estructura que provoca escissió de les 
 cadenes i oxidació en el polímer. 
 - Biològica: Només per aquells polímers que contenen grups funcionals 
 susceptibles de ser atacats per microorganismes. 
 - Radiació: L’exposició a la llum o alta energia de radiació fa que el polímer la 
 absorbeixi i indueix a certes reaccions que fan perdre propietats. 
 
La radiació i la tèrmica són les que més rellevància tenen en quan a l’ús que li donem al 
polímer. En el següent apartat se’n fa una breu explicació d’alguns d’ells, amb especial 
focalització en la hidrolítica, que és la que afecta al plàstic que s’està utilitzant en el treball. 
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Podríem resumir el procés de la degradació de polímers, en dues grans etapes: 
Desintegració i mineralització [31]:  
 
La primera etapa de degradació, té efecte sobre la pèrdua de les propietats mecàniques 
(pèrdua de la flexibilitat), les propietats físiques (canvi en la mida del material) i les propietats 
químiques (trencament d’enllaços i la pèrdua de pes molecular com a conseqüència 
d’aquest trencament). 
Aquesta fase es produeix per l’acció de diversos agents mediambientals sobre el material. 
La fatiga, la calor, l’exposició a la llum, l’oxidació, la hidròlisis (catàlisi per part de molècules 
d’H2O) i/o l’atac de microorganismes (mitjançant exoenzims) són els factors que provoquen, 
independentment o conjuntament, la pèrdua de les propietats esmentades. 
Al finalitzar la primera etapa, les partícules del polímer hauran reduït considerablement la 
seva dimensió, al d’una mida propera o menor a la considerada com oligòmer. A aquesta 
pèrdua de pes molecular per trencament dels enllaços de la cadena se l’anomena 
fragmentació. 
La segona etapa, anomenada mineralització, es fonamenta en la digestió de les partícules 
resultants de la primera fase per part de microorganismes. Aquest fenomen es pot produir 
tant en condicions aeròbiques com en anaeròbiques. En ambdós casos, hi haurà presència 
d’H2O com a producte de la digestió.  
Amb presència d’O2 (via aeròbica) s’obté CO2 i en absència (via anaeròbica) s’obté CH4. El 
procés de mineralització és un procés molt lent i no sempre serà complert, ja que molts cops 
romandrà una part del material sense degradar-se, que es denominarà com a matèria 
residual [32]  
 
POLÍMER 
 
DESINTEGRACIÓ 
 
MINERALITZACIÓ 
 
LLUM   FATIGA 
CALOR             MICROORGANISMES 
HIDRÒLISI  OXIDACIÓ 
DIGESTIÓ 
AERÒBICA 
DIGESTIÓ 
ANAERÒBICA 
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4.1. Degradació abiòtica 
Es defineix un procés de degradació com a abiòtic quan no hi ha presència de 
microorganismes. La resta de factors degradants, factors abiòtics, adrecen al polímer a una 
debilitació estructural. Així doncs, la degradació abiòtica es pot usar com a iniciació de la 
degradació total d’un plàstic.  
La degradació per efecte de la llum és resultat de la foto-sensibilitat que presenten certs 
materials. L’energia que aporten els fotons pot provocar inestabilitats dins l’estructura de les 
molècules. En alguns productes comercials, és comuna l’addició d’impureses fotosensibles 
per accelerar el procés de degradació (bosses, material per empaquetament d’aliments).  
Per poder determinar l’efecte de degradació real per acció de la fotoionització, la 
luminescència o la radiació tèrmica s’usen les reaccions de Norrish [33]. Una d’aquestes 
reaccions, Norrish tipus II, presenta la ruptura de cadenes polimèriques quan se li aplica 
energia en forma de llum. Aquesta reacció és útil per l’estudi de la degradació de cadenes 
polimèriques. 
 
Figura 4-1. Reacció Norrish tipus II [34]  
La degradació per fatiga o per acció d’agents mecànics com forces de tracció, compressió o 
cisalla inicien la degradació del plàstic de forma microscòpia, tot i que mica en mica passarà 
a ser a nivell macroscòpic. 
El component tèrmic és un altre factor influent en la degradació abiòtica. El treballar a altes 
temperatures (superiors a Tm i on els plàstics es troben en estat líquid), provoca un augment 
de la mobilitat dins l’estructura ja que les cadenes polimèriques s’han anat trencant.  
Per tant, és convenient prendre com a punt de referència sobre aquest tipus de degradació 
la temperatura de fusió, en el cas de polímers cristal·lins i semicristal·lins i la temperatura de 
transició vítria (Tg) si el polímer és amorf.  
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Altres factors importants degradadors abiòtics són els agents químics presents a l’ambient, 
el més important: l’oxigen. L’oxidació és el tipus de degradació més agressiva i efectiva. El 
procés d’oxidació es basa en l’atac de les molècules d’O2 sobre els enllaços covalents de 
les molècules del material, produint radicals lliures. 
Per últim, l’acció de l’aigua sobre el material és l’altre agent químic que influeix en la 
degradació abiòtica.  
4.1.1. Degradació hidrolítica 
La hidròlisis, no enzimàtica, a l’igual que l’oxidació, és un mètode de degradació química 
dels plàstics. Perquè un polímer sigui degradat mitjançant l’acció d’H2O, és requisit 
indispensable que contingui enllaços covalents que puguin ser trencats per un atac 
nucleofílic del grup –OH de l’aigua, seguint la següent reacció (escriure-la a mà, no puc): 
−𝐶𝑂𝑂 −  +𝐻2𝑂 → −𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂 −                       𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó  4.1 
Un exemple d’enllaços d’aquest tipus són els que presenten les amides, els anhídrids o els 
èsters, com és el cas del PLA. Altres condicionants per la hidròlisis són el pH, la temperatura 
a la que es produeix, la hidrofobicitat i el temps.  
S’han realitzat diferents estudis sobre la degradació hidrolítica del PLA amb pH diferents i 
s’ha comprovat que en medis amb pH bàsic el temps de degradació és menor que en medis 
àcids. Tot i això en ambdós casos la hidròlisis serà més ràpida que en un entorn de pH 
neutre [35]: 
- pH bàsic: 
En aquest cas, la degradació es produeix via un mecanisme d’escissió de l’extrem de les 
cadenes de les unitats monomèriques (transesterificació intramolecular), formant àcid làctic. 
Més detalladament, el que es produeix és l’atac electrofílic per part del grup hidroxil del final 
de l’estructura sobre el segon grup carbonil. Al separar-se de la cadena, aquesta estructura 
conforma una molècula de lactida que serà hidrolitzada donant com a resultat dues 
molècules d’àcid làctic tal i com s’observa en la figura 4.2.  
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Figura 4-2. Degradació per hidròlisi del PLA sobre l'extrem de la cadena polimèrica en medi bàsic [35]  
- pH àcid: 
La degradació hidrolítica del PLA en medi àcid es pot produir en dos punts diferents. En cas 
de realitzar-se sobre l’extrem de la cadena, es produeix una protonació (H+) sobre el grup 
hidroxil, que crearà un pont d’hidrogen entre aquest i el grup carbonil més pròxim. 
Posteriorment es produeix la catàlisi de l’enllaç d’èster mitjançant la hidròlisi, alliberant una 
molècula d’àcid làctic de la cadena polimèrica tal i com s’aprecia en la figura 4.3. 
 
Figura 4-3. Degradació per hidròlisi del PLA sobre l'extrem de la cadena polimèrica en medi àcid [35]  
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La temperatura és una altre condicionant important en la degradació hidrolítica. La 
temperatura de degradació hidrolítica (Th) es pot dividir en tres rangs: Th<Tg, Tg≤ Th< Tm, 
Tm≤ Th.  
La hidròlisi es dóna predominantment a les zones amorfes dels plàstics. Alguns estudis en 
els que es compara la resposta de dos plàstics (un amorf i l’altre cristal·lí) conclouen que la 
diferència del rati d’hidròlisi entre ells es redueix a major temperatura a la que se sotmeten 
(comparant T1=37ºC i T2=97ºC). [36] 
4.2. Biodegradació 
S’entén com a biodegradació, el tipus de degradació on hi ha activitat biològica, amb o 
sense presència d’agents abiòtics. Generalment, quan es parla de biodegradació, es fa 
referència a l’acció micro-biòtica sobre el material a degradar. Els microorganismes 
sinteritzen unes proteïnes anomenades enzims, proteïnes que afavoreixen reaccions 
específiques rebaixant la seva energia d’activació (Ea). Aquests enzims són molt eficaços 
però a altes temperatures es desnaturalitzen, perdent tota capacitat d’actuació.  
Varis factors influeixen en la biodegradació. Les característiques pròpies dels plàstics, el 
tipus d’organisme, la seva naturalesa o el pre-tractament al que s’ha sotmès. Exemples de 
característiques serien la mobilitat en l’estructura, tacticitat, cristal·linitat, pes molecular, el 
tipus dels grups funcional continguts així com la presència d’additius o plastificants a 
l’estructura dóna un augment de resistència a la biodegradació del material. Altrament, les 
característiques de la superfície del polímer també condicionaran el grau de bio-
degradabilitat del plàstic. [37]  
El pes molecular també és un factor important a l’hora de determinar el comportament i els 
ratis de la degradació. A més pes molecular, major serà la dificultat de degradació per part 
dels microorganismes tal i com es veu en la figura 4.4. Si es tenen cadenes llargues, 
aquestes no poden travessar la membrana cel·lular del bacteri i ser digerit pels endoenzims 
[35][37]. Si la cadena presenta aquestes condicions es requereix l’aportació d’agents 
abiòtics o enzims extracel·lulars, també anomenats exoenzims, per l’acceleració de la seva 
degradació. Una vegada les cadenes tenen un pes molecular menor, tal que oligòmers o 
dímers, podran ser assimilades per l’agent biològic i degradades en la seva totalitat, produint 
font d’energia pel seu creixement cel·lular.  
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Figura 4-4. Canvis en el pes molecular quan se li aplica una degradació hidrolítica 
L’estructura cristal·lina també té un paper important en el grau de bio-degradabilitat d’un 
plàstic. Una estructura amorfa presenta més espais intermoleculars buits, susceptibles a ser 
omplerts per microorganismes. Amb un augment de la cristal·linitat hi haurà una disminució 
del grau de biodegradació ja que serà més difícil penetrar-hi.  
La temperatura de fusió també influeix en el grau de bio-degradabilitat: com més elevada 
sigui més resistent serà el plàstic a ser bio-degradat.  
El procés de biodegradació consta de tres passos essencialment: bio-deteriorament, bio-
fragmentació i assimilació. 
4.2.1. Bio-deteriorament 
Aquesta primera fase de la degradació biològica es focalitza en la debilitació de la capa 
superficial dels polímers. L’acció es duu a terme per microorganismes com fongs, protozous 
o bacteris. Les condicions ambientals, com la humitat o la contaminació, influiran 
directament sobre les propietats químiques, físiques i mecàniques de la superfície. 
 Hi ha tres camins per realitzar el bio-deteriorament polimèric: 
- Enzimàtic: 
Amb la presència de certs factors (cations a la matriu polimèrica i coenzims biològics), els 
enzims responsables d’aquesta fase de la biodegradació poden trencar els enllaços 
específics.  
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- Mecànic: 
La concentració de microorganismes a la superfície de la matriu polimèrica i unes condicions 
adequades per el seu creixement, poden induir a la variació de propietats intrínseques del 
material, com la mida dels porus. Si els fem créixer apareixeran esquerdes en el material 
cosa que a la llarga implicarà un trencament d’aquest. 
 - Químic: 
Aquests tipus de bio-deteriorament es pot donar a partir de diferents reaccions gràcies a 
l’acció bacteriana. Depenent del tipus de bactèria/microorganisme es poden usar composts 
inorgànics (com amoníacs o nitrits) com a font d’energia i electrons o substrats orgànics com 
a font de C, energia i electrons. En ambdós casos, hi ha una formació d’espècies resultants 
del procés que són àcids (orgànics o inorgànics segons el tipus de bactèria) en la seva 
majoria i que seran els encarregats d’erosionar després la superfícies de contacte del 
material, sent els orgànics més eficients que els d’origen mineral 
El bio-deteriorament de termoplàstics, com el PLA, pot procedir per dues vies diferents 
segons quina sigui la zona d’erosió del material i la pèrdua o no de pes molecular: 
- Erosió en bloc (“bulk erosion”) 
L’erosió parteix del trencament d’enllaços, arribant a la separació de petits fragments 
polimèrics del material, canviant així tant l’estructura com el pes molecular. Aquesta catàlisis 
és provocada per agents químics o radiacions, però en cap cas per acció d’enzims. La 
dimensió dels enzims impossibilita que aquests puguin penetrar a la matriu. Aquesta erosió 
es dóna quan el rati de degradació hidrolítica en la superfície no sigui comparable amb el rati 
de difusió de l’aigua. 
 - Erosió superficial 
En aquest cas, tot i haver-hi una pèrdua de matèria, el pes molecular i l’estructura es 
mantindrà constant. Els microorganismes poden participar en la degradació superficial, al 
igual que els altres agents abiòtics. L’erosió es produirà principalment a la superfície del 
termoplàstic quan la velocitat de difusió dels agents químics és inferior a la del trencament 
d’enllaços. En cas contrari la gran majoria d’erosió es produirà en bloc. [38]  
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4.2.2. Bio-fragmentació 
La fragmentació (biològica) és un pas necessari per la possible degradació total de les 
cadenes polimèriques d’alt pes molecular. Degut a la diferència dimensional de les cadenes i 
les cèl·lules micro-biòtiques, no es pot produir una digestió, ja que la cadena no pot 
travessar la membrana cel·lular. Per tal que es pugui produir l’assimilació del material per 
part dels microorganismes, es procedeix a reduir considerablement el pes molecular, fins 
arribar a obtenir oligòmers, dímers o monòmers. A part de la fragmentació via agents 
abiòtics, es pot arribar a aconseguir també amb l’ús d’agents biològics: 
- Hidròlisi enzimàtica: 
Inicialment s’uneix l’enzim al substrat polimèric per una posterior catàlisi hidrolítica. Aquests 
enzims són sinteritzats per microorganismes d’alta presència en el sòl.  
- Oxidació enzimàtica: 
El fenomen es produeix en zones on hi ha una gran dificultat d’acció biòtica (alta cristal·linitat 
o hidrofòbiques). Els enzims que realitzen aquesta tasca, les oxidoreductases, contenen 
àtoms d’oxigen a la seva estructura. Gràcies a aquesta presència es poden formar alcohols 
o peròxids, depenent si n’hi ha un o dos àtoms d’O, els quals són menys difícils de 
fragmentar. 
- Oxidació radicalària: 
L’oxidació radicalària es duu a terme quan la molècula a degradar té una alta polaritat, ja 
que un alt caràcter higroscòpic afavoreix l’atac biològic. Aquesta elevada polaritat es deu a la 
presència de grups hidroxil, carbonil o carboxílic a la cadena. Les reaccions d’oxidació entre 
aquests grups i els enzims biològics produeixen en molts casos radicals lliures que 
condueixen a reaccions en cadena, accelerant el procés de degradació. 
4.2.3. Assimilació 
L’assimilació és l’única etapa bio-degradativa on hi ha una integració real d’àtoms dins les 
cèl·lules microbianes. Àtoms provinents dels fragments de plàstic parcialment degradat [39]. 
Aquesta integració proporciona als microorganismes les fonts necessàries d’energia per la 
formació de l’estructura cel·lular. El procés d’assimilació permet el creixement i la 
reproducció a partir del consum de nutrients resultants dels polímers.  
A vegades, però, és probable que el material a degradar hagi passat per altres fases prèvies 
de degradació, ja siguin de caràcter biòtic o abiòtic. En el cas de molècules d’elevat pes 
molecular serà necessari una prèvia fragmentació per tal de disminuir la mida de les 
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molècules polimèriques i permetre l’entrada al organisme a través de la membrana cel·lular. 
Depenent de les capacitats micro-biòtiques per créixer en condicions aeròbiques o 
anaeròbiques, existeixen tres vies catabòliques per l’obtenció d’energia precisada per 
mantenir l’activitat cel·lular, l’estructura i la reproducció: 
 - Respiració aeròbica: Es duu a terme en aquells microorganismes que són capaços 
 d’usar l’oxigen com a acceptor d’e- finals. Perquè es pugui realitzar calen substrats 
 que s’oxidin. 
 - Respiració anaeròbica: Aquells microorganismes que no són capaços d’usar 
 l’oxigen com acceptador final d’e-, han d’utilitzar molècules inorgàniques com a 
 receptors finals d’e- 
 - Fermentació: Hi ha altres microorganismes que no són capaços de dur a terme 
 transport d’electrons, per tant no poden usar ni oxigen ni altres molècules 
 inorgàniques com acceptadors finals d’aquests electrons. L’única via per produir 
 energia és la fermentació, que es defineix com un procés d’oxidació incompleta a 
 partir de molècules orgàniques sinteritzades per la pròpia cèl·lula actuen com 
 acceptadors d’electrons.  
4.3. Biodegradació de l’àcid polilàctic 
Com tots els polímers termoplàstics, les condicions estructurals (cristal·linitat, estructura 
química primària, conformació, forma de la peça,...) determinen en bona part el grau de 
biodegradació de polímer. El grau de cristal·linitat és el factor més determinant. Les cadenes 
sinteritzades a partir de monòmers purs o de la meso-lactida oposaran més resistència a la 
degradació, tant biològica com abiòtica, que les cadenes més amorfes, sinteritzades per 
mescles de monòmers amb diferents configuracions òptiques. 
L’atac de degradació, ja sigui per acció d’agents químics o per l’atac enzimàtic, té lloc en els 
enllaços èsters de la cadena. El procés de bio-degradació es pot separar en tres passos, tal 
i com s’explica en l’apartat anterior. Inicialment hi ha una de-polimerització de la cadena, 
però no amb una pèrdua considerable del pes molecular. Posteriorment aquests fragments 
es seguiran de-polimeritzant presentant oligòmers de baix pes molecular i àcid làctic. 
Finalment, com a últim pas, l’àcid làctic és converteix en diòxid de carboni i aigua mitjançant 
l’acció micro-biòtica. El percentatge total de la degradació del PLA es pot mesurar amb la 
quantitat de CO2 emesa.[37]  
La biodegradació del PLA es pot donar per dues vies: enzimàtica o no enzimàtica (hidròlisi). 
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El procés de degradació es pot donar tant en el centre de les cadenes (més comú) com en 
els extrems, tenint més o menys efecte sobre la pèrdua de pes molecular. En l’interior de 
l’estructura el grau de degradació serà superior degut a l’efecte autocatalític que presenta el 
grup carboxílic. 
Pel que fa a la degradació enzimàtica, alguns dels microorganismes capaços de degradar el 
PLA es llisten a continuació [37]: 
 - Fusarium moniliforme 
 - Penicillium roquefort 
 - Amycolatopsis sp. 
 - Bacillus brevis 
 - Rhizopus delemer 
Aquest últim usat en la degradació enzimàtica de PLA’s amb un pes molecular baix (≈2000). 
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 5. El fenomen de l’assecat 
Tal i com ja s’ha explicat en capítols anteriors el PLA és un plàstic higroscòpic, el que vol dir 
que absorbeix amb molta facilitat la humitat. Tal fet hidrolitza el polímer i de retruc provoca 
una reducció, entre altres, del pes molecular i també una variació de les propietat 
mecàniques. És per això que previ al fer-ne un ús, és necessari que el PLA estigui 
degudament assecat (el mínim possible). 
5.1. Principis bàsics 
L’assecat descriu el procés tèrmic d’extreure les substàncies volàtils (humitat) presents en 
un producte sòlid a través de l’aplicació de calor. Quan sotmetem un sòlid humit al procés 
d’assecat, dos processos paral·lels tenen lloc: la transferència d’energia de l’entorn per a la 
evaporació de la humitat i transferència de la humitat en l’interior cap a l’exterior amb la seva 
conseqüent evaporació. Els factors que regulen les velocitats d’ambdós processos 
determinaran l’índex d’assecat que s’assoleix. [40] Així doncs, diferenciem dos processos en 
l’assecat, influenciats per diferents factors: 
 1) L’extracció de l’H2O en forma de vapor de la superfície del material. Aquest depèn 
 de les condicions externes com ara la temperatura, la pressió, humitat en l’aire o 
 l’àrea de superfície exposada. 
 2) El moviment/migració de la humitat interna que es troba dins el sòlid, que és funció 
 de la naturalesa física del sòlid, la temperatura i el contingut d’humitat. És a dir, de 
 les condicions internes.  
Podem distingir dos tipus d’humitat: la que es troba o bé entre la microestructura del sòlid o 
bé com a solució líquida dins el líquid es coneix com a humitat lligada (‘bound’), que exerceix 
una pressió de vapor en l’equilibri menor que la del líquid, i la que es troba en excés, que 
l’anomenarem no lligada (‘unbound’) i que exerceix un pressió de vapor en l’equilibri igual a 
la del líquid pur. 
Abans però caldria definir dos conceptes sobre el contingut d’humitat: 
 - Contingut d’humitat en base seca: Quantitat d’aigua referida al sòlid sec. El % pot 
ser superior a 100 en cas que el producte contingui més aigua que part sòlida. 
𝑋 =
𝑚𝐴
𝑚𝑠
=
𝐾𝑔 𝑑𝑒 ℎ𝑢𝑚𝑖𝑡𝑎𝑡
𝐾𝑔 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑠𝑒𝑐
                   𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.1 
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 - Contingut d’humitat en base humida: Quantitat d’aigua que conté el sòlid referit al 
sòlid humit (sòlid sec + aigua). 
𝑋′ =  
𝑚𝐴
𝑚
=
𝑚𝐴
𝑚𝐴 +  𝑚𝑠
=
𝐾𝑔 𝑑𝑒 ℎ𝑢𝑚𝑖𝑡𝑎𝑡
𝐾𝑔 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑚𝑢𝑙𝑙𝑎𝑡
               𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.2 
5.1.1. Tipus de Materials 
 - Material no-higroscòpic capil·lar/porós com ara la sorra, partícules polimèriques, 
alguns ceràmics. Hi ha una àrea de porus distingible i estan plens de líquid. No tenim líquid 
lligat físicament (‘unbound’). 
 - Material higroscòpic/porós com ara tèxtils o fusta. Hi ha una àrea de porus 
distingible i té molt de líquid físicament lligat (‘bound’). 
 - Materials no porosos com ara sabó, cola, alguns nylons. En aquest ca no hi ha 
zona de porus i tot el líquid està físicament lligat (‘bound’). [40][40] 
5.1.1.1. La humitat d’equilibri 
És un factor molt rellevant en l’assecat, donat que representa el contingut d’humitat limitant 
en certes condicions. En fem una distinció segons el material sigui higroscòpic o no. Per als 
materials higroscòpics arribar a la humitat d’equilibri vol dir mantenir-se en contacte amb 
l’aire a una temperatura i humitat constants fins arribar a l’equilibri. Aquesta es podrà 
absorbir a través d’una pel·lícula o be condensar-se en els capil·lars a pressió reduïda. En el 
cas dels materials no higroscòpic aquest valor serà pràcticament zero. En general, el 
contingut d’humitat d’equilibri assolit al perdre humitat és superior al que s’assoleix quan 
s’absorbeix. [41]  
 
5.1.2. Condicions d’assecat 
Podem establir una certa relació entre els dos processos descrits anteriorment i alguns dels 
factors que més hi influeixen als que hi afegim els dependents del material a assecar i de 
l’agent d’assecat que utilitzem. 
5.1.2.1. Condicions externes 
Són les que tenen a veure amb l’entorn del material i prenen molta rellevància durant els 
primers estadis de l’assecat, quan la humitat de la superfícies comença a ser extreta. En 
aquest cas, predominen les resistències de transferència de massa en la capa límit de gas 
per sobre de les de migració d’humitat. [40]  
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La evaporació en la superfície es controla a partir de la difusió del vapor del sòlid a l’entorn a 
través de una pel·lícula fina d’aire que està en contacte amb la superfície. 
Algunes dels factors que més influencia tenen sobre les condicions externes són: 
 - Temperatura de bulb sec: Temperatura a la que es troba una barreja vapor-gas. 
 - Punt de rosada (‘dew point’): És la temperatura a la que una barreja vapor-gas es 
 satura quan s’ha refredat. Quan la condensació té lloc el gas es manté tota l’estona 
 saturat. 
 - Temperatura de bulb humit: És la temperatura més baixa que es pot assolir a través 
 de l’evaporació d’aigua només. En termes col·loquials, vindria a ser la temperatura 
 que sentiríem si tinguéssim la pell humida i hi passés aire en moviment. Reflexa les 
 propietats físiques d’un sistema vapor-gas. 
 - Humitat relativa: Relació entre la fracció molar de vapor d’aigua en l’aire i la fracció 
 molar d’aigua en l’aire saturat a la mateixa temperatura.  
5.1.2.2. Condicions internes 
En aquest cas, s’estudia la forma en la que el sòlid s’asseca. El que passa en el segon 
procés és que arrel de la transferència de calor al sòlid humit, es crea un gradient de 
temperatura dins el sòlid al mateix temps que hi ha una evaporació en la superfície. Això 
provoca una migració de la humitat per des de l’interior del sòlid cap a la superfície i que es 
dóna a través d’un o més mecanismes (difusió, flux capil·lar, gradients de contracció i 
pressió, flux produït per gravetat i flux provocat per una seqüència evaporació/condensació) 
que venen determinats en bona part per quin sigui l’estructura del sòlid. En la majoria de les 
etapes de l’assecat, algun predominarà per sobre els altres. Alguns d’ells són:[41]  
 - Difusió: Es dóna sobretot en sòlids homogenis. Podem distingir-ne dues de 
diferents: la difusió de vapor i la de líquids. En la primera la humitat es desplaça per acció de 
la difusió de vapor a través del sòlid, amb el qual s’estableix un gradient de temperatura que 
després induirà un gradient de pressió de vapor. En la segona, el moviment de líquids es 
restringeix al contingut d’humitat d’equilibri per sota el punt de saturació atmosfèrica. El 1er 
es pot usar en les últimes etapes d’assecats de la fusta o el paper, el segon en l’assecat de 
sabons i/o gomes. 
La difusió va d’acord a la segona llei de difusió de Fick (aplicable per sòlids i líquids):  
𝛿𝑐
𝛿𝜃⁄ = 𝐷𝐴𝐵 (
𝛿2𝐶
𝑑𝑥2
)                        𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.3 
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On: c=concentració d’un component, en fase de dos components A i B; θ=temps de difusió; 
x=distància en direcció a la difusió i DAB = difusivitat binària de la fase AB. [41]  
 - Flux capil·lar: Es dóna en sòlids granulats i porosos. La humitat continguda es 
desplaça per gravetat i capil·laritat. Aquest flux de líquid per capil·laritat se sol associar als 
líquids que no estan en solució, a la humitat que es troba per sobre el punt de saturació de 
fibra (teixits, paper, pells) i a tota la humitat per sobre la d’equilibri a la saturació atmosfèrica.  
 - Gradient de pressió: Es deu a les pressions internes generades a partir de 
l’evaporació de la humitat i/o del seu transport.  
Quan el moviment intern d’humitat és el factor controlant (es dóna després de la humitat 
crítica) és quan més rellevància pren en el procés. El contingut crític d’humitat augmenta 
quan incrementa la velocitat d’assecat i/o el gruix del la massa del material que s’asseca. 
El pas d’estar treballant primer a velocitat constant i després fer-ho a velocitat decreixent 
s’anomena humitat crítica. El primer es donarà quan el contingut d’humitat del sòlid sigui 
major que el contingut d’humitat higroscòpic. Per contra, el segon es donarà quan el 
contingut d’humitat sigui menor a l’higroscòpic.  
5.1.2.3. Número de Biot (Bi) 
Aquesta propietat s’usa per tal de saber quina de les dues condicions predomina més sobre 
l’altre al llarg de tot el procés d’assecat. El criteri que seguirem tant pel de alor com el de 
massa serà el següent: 
  - Si Bi < 0,2 les condicions externes predominen. 
 - Si Bi > 50 les condicions internes predominen. 
 - Si 0,2 < Bi < 50 ambdues condicions predominen. 
El número de Biot d es regeix per la següent equació: 
𝐵𝑖 =  
𝑘𝑔 · 𝑅𝑠
𝐷𝑒𝑓𝑓
                   𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.4 
On: 
 - kg: coeficient extern de transferència de massa 
 - Rs: radi de la partícula - Deff: difusivitat efectiva de la humitat 
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5.2. Mecanismes d’assecat 
Quan un sòlid s’asseca de forma experimental, obtenim dades que relacionen el contingut 
d’humitat (en base seca) amb el temps transcorregut des de l’inici de la prova fins que 
s’assoleix un estat estacionari. La gràfica que se’n obté (corba d’assecat, figura 5.1) 
representa el cas general en que un sòlid perd humitat, tal i com ja s’ha explicat en apartats 
anteriors a aquest capítol, primer per evaporació des de la superfície saturada del sòlid, 
seguida per l’evaporació de la superfície saturada que té una àrea gradualment decreixent i 
en segon lloc quan l’aigua s’evapora en l’interior del sòlid. [41]  
 
Figura 5-1. Corba d'assecat [41]  
Altres gràfiques que il·lustren bé el procés són la que representa la velocitat d’assecat vs 
contingut d’humitat (base seca) o la que representa la velocitat d’assecat vs temps 
d’assecat. 
 
Figura 5-2. Gràfiques velocitat assecat vs contingut d’humitat (W) (b) i velocitat vs temps (θ) (c) [41] 
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S’aprecia, doncs, que no només un mecanisme exerceix de control al llarg de la seva 
duració.  
5.3.  Períodes d’assecat 
Del gràfics anteriors diferenciem dos períodes: el període BC on treballem a una velocitat 
constant i el CD on treballem a velocitat decreixent. El punt C, on acaba un període i 
comença l’altre, es coneix com a punt crític d’humitat. Un apunt sobre el punt C és que quan 
el contingut decreixent d’humitat és superior al contingut crític d’humitat, el procés es dóna a 
velocitat constant. Per contra, si el contingut inicial d’humitat és inferior al crític, qualsevol 
procés d’assecat es donarà una velocitat decreixent.  
El punt E representa el punt en que tota la superfície exposada es torna insaturada i és el 
que marca l’inici del cicle d’assecat en el qual la velocitat de la humitat interna controla la 
velocitat d’assecat. El període de velocitat decreixent es pot dividir en dos semi-períodes: 
CE i DE. [41]  
Analitzem, però, els dos períodes de forma més detallada: 
5.3.1. Període de velocitat constant 
Al llarg d’aquest període la superfície es troba en un estat de saturació i el control de la 
velocitat d’assecat es fa a través de la velocitat de transmissió de calor a la superfície 
d’evaporació. L’assecat es dóna per difusió de vapor des de la superfície saturada del 
material. Aquesta velocitat d’assecat es pot veure incrementada si la calor es transmet via 
radiació o convecció (o una barreja d’ambdues). 
La magnitud de la velocitat constant depèn de tres factors (tots ells variables externes):  
 - Coeficient de transferència de calor o de transferència de massa. 
 - Àrea exposada al medi d’assecat 
 - La diferència de temperatura o humitat entre la corrent de gas i la superfície 
 mullada del sòlid.  
Si per exemple, l’evaporació es produís des d’una safata de material humit, suposant que no 
hi ha canvis en el volum durant l’assecat, obtindríem una equació tal com [41]: 
𝑑𝑤
𝑑𝜃
= (
ℎ𝑡
𝜌𝑠𝑑𝜆
) (𝑡 − 𝑡′𝑠)               𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.5 
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5.3.2. Període de velocitat decreixent 
Tal i com ja s’ha mencionat, aquest període comença quan s’assoleix el contingut crític 
d’humitat. Dividirem aquest període en dues zones: assecat de la superfície no saturada i 
aquella en la que el moviment intern de la humitat és la que exerceix el control.  
En la primera, ens trobem que no tota la zona d’evaporació es pot mantenir saturada a 
causa del moviment d’humitat dins el sòlid, cosa que provoca una disminució de la velocitat 
d’assecat. En general, la velocitat d’assecat depèn de factors que afecten la difusió d’humitat 
i als que afecten a la velocitat de moviment intern de la humitat. 
En el moment en que la superfície d’evaporació queda insaturada, el procés es desplaça a 
dins del sòlid i s’entra en la segona zona, on la velocitat va regida pel moviment intern de la 
humitat. Amb això s’aconsegueix que la influència de les variables externes disminueixi. Si 
efectuéssim un assecat en continguts reduïts d’humitat, aquest seria el període predominant. 
[41]  
5.3.3. Característiques de la corba d’assecat 
La forma de la corba d’assecat ve definida per algunes característiques com ara el contingut 
d’humitat (ϕ) i la velocitat d’assecat (ƒ) [40][40]: 
𝑓 =
𝑁𝑣
𝑁𝑤
                         𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.6 
∅ =
?̅? − 𝑋∗
𝑋𝜎 − 𝑋∗
                              𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.7 
On: 
 - Nv és la velocitat d’assecat per unitat de superfície 
 - Nw es la velocitat quan el sòlid està plenament saturat  
 - X és la mitja de contingut d’humitat al sòlid 
 - Xcr es el valor del punt crític 
 - X* és el valor d’equilibri del contingut d’humitat 
 
Si la conducta de l’assecat del sòlid ve donada per aquestes característiques, les seves 
propietats han de complir els següents criteris: 
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 - Xcr és invariant i independent del contingut inicial d’humitat i de les condicions 
 externes. 
 - La forma de la corba es única i independent de les condicions externes. 
5.4. Models 
A mode d’exemple es mostra a continuació un model d’assecat. Aquest és un model 
matemàtic en el que es té en compte una transferència de massa i de calor simultània. [40] 
En aquest, es consideraran les següents equacions: 
𝜕(𝜌𝑋)
𝜕𝑡
= ∇(𝜌𝐷∇𝑋)                               𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.8 
 
𝐷 = 𝑎𝑜 exp (
−𝑎1
𝑋
) exp (
−𝑎2
𝑇
)                𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.9 
Transferència de vapor de la capa límit: 
−(𝜌𝐷∇𝑋) = ℎ𝑀 (𝑎𝑤𝑒 − 𝑎𝑤)               𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.10 
ℎ𝑀 = 𝑐0𝑋𝐴
𝑐1𝑇𝐴
𝑐2𝑢𝐴
𝑐3              𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.11 
Conducció de calor dins el sòlid: 
𝜕
(𝜌ℎ𝑠)
𝜕𝑡
= ∇(𝑘∇T)                𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.12 
𝑘 =  𝑏0𝑒𝑥𝑝 exp (
−𝑏1
𝑋
) exp (
−𝑏2
𝑇
)                 𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.13 
 
Transferència de calor en la capa límit 
−(𝑘∇T) = ℎ𝐻(𝑇 − 𝑇𝐴) − ∆𝐻𝑠ℎ𝑀 (𝑎𝑤𝑒 − 𝑎𝑤)               𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.14 
ℎ𝐻 = 𝑑0𝑋𝐴
𝑑1𝑇𝐴
𝑑2𝑢𝐴
𝑑3              𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 5.15 
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On X i T són contingut d’humitat i temperatura, respectivament, i uA, aw i TA són velocitat de 
l’aire, velocitat de l’aigua, i temperatura, respectivament. 
Les propietats termodinàmiques i termo-físiques, la densitat del material (ρ), l’entalpia 
especifica hs, la calor de vaporització de l’aigua ΔHs, i l’equilibri aire-aigua awe són funcions 
conegudes del contingut d’humitat i temperatura de material. 
Les propietats de transport, difusió D i conductivitat tèrmica k són funció del contingut 
d’humitat i la temperatura del material. En canvi, els coeficients de transferència de massa i 
de calor hH i hM són funció de la velocitat de l’aire, l’activitat de l’aigua i de la temperatura. 
[40] 
Un altre model de càlcul de la difusió de la humitat sobre aliments és el que es presenta en 
la següent taula: 
Taula 5-1. Model matemàtic per al càlcul de la difusió d'humitat en aliments 
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  6. Metodologia experimental 
L’objectiu de la part experimental d’aquest treball és poder mostrejar quin és el 
comportament del PLA quan, després d’estar en unes condicions controlades en un 
dessecador és sotmès durant un cert període de temps a una certa temperatura en un forn.  
La idea és fer l’estudi, tant per l’amorf com pel semi-cristal·lí, de com a mínim 4 isotermes: 
40ºC, 60 ºC, 80 ºC i 100 ºC. En un primer moment només ficant-les al forn i en una segona 
part fent ús d’un dessecador. D’aquesta maner tindrem suficients punts per poder extreure 
conclusions amb una bona base estadística. 
Tal i com s’ha comentat en l’apartat 3 del treball, donat l’important paper que juga 
l’estructura cristal·lina alhora de determinar les característiques del polímer, l’estudi es 
realitzarà sobre un polímer amorf i un de semi-cristal·lí. 
A continuació es detallaran quins són els passos que s’han anat fent per la realització de la 
part experimental. 
6.1. Materials 
En la realització de la part pràctica d’aquest treball i tal com ja s’ha dit prèviament s’han fet 
servir dos tipus d’àcid poli-làctic: un que presenta una estructura semi-cristal·lina i l’altre que 
en presenta una d’amorfa.  
 - Semi-cristal·lí: 
Algunes de les propietats del material es poden veure en la taula següent: 
Taula 6-1. Propietats PLA semi-cristal·lí 
Temperatura de fusió 180 ºC 
Temperatura de transició vítria 55 ºC 
Densitat 1,25 g · cm-3 
Pes molecular 150000 g · mol-1 
Puresa òptica (L) >99,5% 
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- Amorf: 
Taula 6-2. Propietats PLA amorf 
Temperatura de transició vítria 55 ºC 
Pes molecular 150000 g · mol-1 
Puresa òptica (L) 88% 
6.2. Definint l’experiment 
6.2.1. Establint les condicions inicials 
6.2.1.1. Pes de les mostres 
Per tal d’acotar l’experiment, es va decidir controlar una variable, el pes de la mostra 
D’aquesta manera el valor és aproximadament el mateix per totes i en reduïm l’error. Aquest 
pes és d’aproximadament 12,5 grams. Aquest és el rang amb el que l’AQUATRAC-3E, la 
màquina que farem servir per realitzar les mesures, aconsella treballar si es volen calcular 
humitats entre les 1000-5000 mg/kg.  
El debat sorgeix amb les mostres que més estona estaran dins el forn (en conseqüència 
estaran més seques i el valor d’humitat en la mostra serà molt menor) donat que el rang de 
pesos amb el que la màquina aconsella treballar quan el valor aproximat de mg/kg en la 
mostra és inferior a 1000 és de 50 grams. Tot i això, l’error en les mesures no és crític i per 
tant no hi ha cap problema en mantenir constant dita variable. 
6.2.1.2. Entorn controlat 
El segon gran aspecte a afrontar era trobar un recipient i definir l’entorn on poder guardar-les 
en les condicions desitjades perquè així els resultats siguin els esperats. El recipient escollit 
va ser, doncs, un dessecador de vidre tapa pom amb placa. Aquest, ens oferia la possibilitat 
de guardar-hi varies mostres d’una sola tirada, tal i com s’observa en la figura 6.1. 
El següent pas era decidir quin % d’humitat relativa volíem que hi hagués dins el recipient. 
Aquest doncs, seria el nostre entorn de partida previ a la realització del mostreig. En la 
següent taula tenim varies opcions de solucions aquoses que podríem fer servir per 
mantenir l’entorn a un nivell d’humitat. L’escollida (marcada en vermell) és una solució 70% 
NaCl – 30% H2O amb el que aconseguirem mantenir dins del recipient un 76% d’humitat 
relativa i a més a més aquest tant per cent d’humitat es manté constant en un ampli rang de 
temperatures.  
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Taula 6-3. Solucions aquoses pel control del % d’humitat relativa  
Constant de l’aire de vasos tancats 
Solució Aquosa saturada 
amb molt dipòsit 
Fórmula química % d’humitat relativa de 
l’aire per sobre la solució 
(a 20ºC) 
di-Sodi Hidrogenfosfat Na2HPO4 · 12 H2O 95 
Sulfat de Zinc ZnSO4 · 7 H2O 90 
Clorur de potassi KCl 86 
Clorur de Sodi NaCl 76 
Nitrat d’Amoni NH4NO3 65 
Amb aquests factors ja ajustats, col·loquem en dues safates de plàstic una quantitat suficient 
de grànuls de PLA (per poder-ne treure tots les mostres que vulguem) amorf i semi-cristal·lí 
disposats de tal manera que els grànuls no entrin en contacte amb la safata tal i com 
s’observa en la figura 6.1. 
 
Figura 6-1. Dessecador amb safates plenes de PLA amorf i semi-cristal·lí 
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6.2.1.3. Preparació de les mostres 
Després de deixar les mostres uns dies dins el dessecador perquè prengui les condicions 
que volem, podem procedir a preparar les mostres. Tal i com s’ha dit anteriorment, es faran 
mesures de 4 isotermes. Donat que volem tenir punts des del punt inicial fins a que arriba a 
l’estat estacionari, necessitarem com a mínim unes 6 mostres per isoterma i per plàstic (12 
per isoterma en total). Així doncs, d’entrada, haurem de pesar 48 mostres.  
Les mostres les traurem de les safates que ja tenim condicionades al dessecador i les 
introduirem en vasos de precipitats de vidre. Abans, però, cal saber que a la temperatura a 
la que es realitzen les mesures a l’AQUATRAC els grànuls de l’amorf queden enganxats 
dins del vas i la seva retirada és difícil. El que farem per evitar-ho serà posar-les cobertes de 
paper de plata, tal i com s’observa en la figura 6.3. Les mostres les posem un altre cop en el 
dessecador per mantenir les condicions i poder fer les mesures. 
 
  Figura 6-2. . Mostres en el dessecador                                  Figura 6-3. Mostres Amorf 
 
La segona part es centrarà en realitzar també mesures de 2 isotermes, en aquest cas a 40 
ºC i 80 ºC, però amb una lleugera diferència. En aquesta part el que farem és col·locar les 
mostres en un dessecador més petit en el que farem servir una solució de CaCl2 per tal de 
mantenir el mínim d’humitat, proper a zero. El procediment, però, és diferent a l’anterior. El 
que farem serà (un cop hagi assolit els nivells d’humitat que volem) extreure aquesta humitat 
amb nitrogen i introduir-ho al forn tapant la part superior tal i com es mostra en la figura 6.4. 
Aquí, prepararem 24 mostres. 
 
SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS Pág. 61 
 
 
Figura 6-4. Dessecador amb mostres de PLA 
6.3. Equips d’anàlisi 
6.3.1. AQUATRAC-3E 
 Aquest és un equip que està dissenyat amb la finalitat de calcular la humitat continguda en 
sòlids de forma granular, focalitzat en la indústria del processament de plàstics.  
 
Figura 6-5. AQUATRAC-3E [42]  
- Principi de funcionament:  
L’aparell es basa en un reacció química de l’aigua continguda en la mostra amb l’hidrur de 
calci seguint equació 6.1 que té lloc al reactor de l’aparell. Els productes són evacuats via 
una bomba de buit que porta incorporada. 
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𝐶𝑎𝐻2 + 2𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 + 2 𝐻2            𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 6.1 
Escalfem el contenidor fins a la temperatura desitjada (en el nostres cas 120 ºC), en quan 
arriba a la temperatura, l’aigua evaporada reacciona amb l’hidrur de calci generant gas 
hidrogen, la pressió del gas (proporcional al contingut d’aigua en la mostra) del qual és la 
que mesurarà un transductor piezoelèctric, mostrant-la en valor de contingut de H2O 
(mg/kg). Els altres volàtils que no siguin aigua no reaccionaran i condensaran. [42]  
 
Figura 6-6. Principi de funcionament [42] 
6.3.1.1. Transductor Piezoelèctric 
El transductor piezoelèctric és un aparell que basa el seu funcionament en el fenomen de la 
piezoelectricitat, que es fonamenta en la diferència de potencial i càrrega elèctrica que 
apareix a la superfície de determinats cristalls les masses dels quals es polaritzen al ser 
sotmesos a tensions mecàniques. En la seva construcció es fan servir materials com el 
Titani (Ti) o l’acer inoxidable. 
Mitjançant aquest efecte piezoelèctric directe a través d’una força externa s’aconsegueix un 
desplaçament  de càrregues el qual crea un corrent de desplaçament que la vegada crea un 
camp elèctric.  
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  7. Resultats 
7.1. Estudi del comportament del PLA a diferents 
temperatures 
En el següent apartat es mostrarà quins han sigut els resultats experimentals (taules que 
contenen: pes, temps de la prova, contingut d’humitat (mg/kg) i velocitat de l’assecat) que 
hem obtingut en l’escalfament del PLA al llarg d’un rang de temperatures. Com ja s’explica al 
llarg del capítol 6 s’han escollit quatre temperatures diferents: 40 ºC, 60 ºC, 80 ºC i 100 ºC.  
S’observaran alguns valors anòmals sobretot en l’apartat de la velocitat donat que ve molt 
influïda per quin ha estat el valor obtingut de contingut d’humitat, així que si surt un valor de 
contingut estrany (per sobre del valor que el precedeix) la velocitat segur que dóna un valor 
dolent (negatiu).  
Aquests són els valors que farem servir per crear les gràfiques adients que es mostren en 
l’apartat 8, que serà llavors quan podrem veure de forma visual el comportament de les 
mostres.  
Per tal de tenir valors referència, el que es va fer va ser calcular el contingut d’humitat de 
una mostra de cristal·lí i amorf un cop ja havien assolit les condicions ambientals que 
nosaltres vam triar i que s’expliquen en l’apartat 6.2.1.2. i sense passar-los pel forn.  
Així doncs, els valors obtinguts i que prendrem com a valors inicials (t=0) al llarg de tot 
l’experiment (és a dir en totes les isotermes) per així tenir-lo més controlat, són els següents:  
 - Per al cristal·lí: 2293 mg/kg  
 - Per a l’amorf: 4305 mg/kg 
Separarem els resultats en dues parts, donat que l’experiment es realitza de dues formes 
diferents. A la primera part hi tindrem els valors de les mostres que s’han escalfat 
directament al forn i a la segona les que s’han escalfat dins amb un dessecador petit (que 
només inclou dues isotermes). 
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7.1.1. Sense dessecador 
7.1.1.1. Cristal·lí 
 - 40 ºC 
Taula 7-1. Valors experimentals a T=40 ºC 
Mostra Pes (g) Temps (min) Contingut 
d’humitat (mg/kg) 
Velocitat 
(ppm/min) 
1 12,535 300 1757 1,7867 
2 12,508 510 1570 0,8905 
3 12,531 660 1484 0,5733 
4 12,502 1410 1054 0,5733 
5 12,539 1710 1064 -0,0333 
6 12,526 1890 1078 -0,0778 
 - 60 ºC 
Taula 7-2. Valors experimentals a T=60 ºC 
Mostra Pes (g) Temps (min) Contingut 
d’humitat 
(mg/kg) 
Velocitat 
(ppm/min) 
1 12,533 45 2205 1,9556 
2 12,549 85 1866 8,475 
3 12,514 205 1187 5,6583 
4 12,502 285 940 3,0875 
5 12,553 365 549 4,8875 
6 12,526 445 535 0,175 
7 12,525 900 305 0,5055 
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- 80 ºC 
Taula 7-3. Valors experimentals a T=80 ºC 
Mostra Pes Temps (min) 
Contingut 
d'humitat (mg/kg) 
Velocitat 
(ppm /min) 
1 12,514 45 1491 17,8222 
2 12,523 135 660 9,2333 
3 12,523 225 256 4,4889 
4 12,545 360 291 -0,2593 
5 12,53 690 265 0,0788 
 
 - 100 ºC 
Taula 7-4. Valors experimentals a T=100 ºC 
Mostra Pes (g) Temps (min) Contingut 
d’humitat (mg/kg) 
Velocitat 
(ppm /min) 
1 12,525 30 1824 15,6333 
2 12,545 60 690 37,8 
3 12,521 106 297 8,5435 
4 12,516 145 169 3,2821 
5 12,537 175 96 2,4333 
6 12,502 205 108 -0,4 
7 12,5186 235 107 0,0333 
8 12,518 900 128 -0,0316 
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7.1.1.2. Amorf 
 - 40 ºC 
Taula 7-5. Valors experimentals a T=40 ºC 
Mostra Pes (g) Temps (min) 
Contingut 
d'humitat (mg/kg) 
Velocitat 
(ppm /min) 
1 12,506 300 2799 5,02 
2 12,507 495 2496 1,5538 
3 12,524 660 2293 1,2303 
4 12,528 1470 1734 0,6901 
5 12,533 1740 1676 0,2148 
6 12,579 1920 1680 -0,0222 
 
 -60 ºC 
Taula 7-6. Valors experimentals a T=60 ºC 
Mostra Pes Temps (min) 
Contingut d'humitat 
(mg/kg) 
Velocitat 
(ppm /min) 
1 12,552 80 2775 19,125 
2 12,503 120 2054 18,025 
3 12,553 200 1338 8,95 
4 12,596 280 919 5,2375 
5 12,515 360 832 1,0875 
6 12,527 440 789 0,5375 
7 12,504 900 519 0,5870 
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 - 80ºC 
Taula 7-7. Valors experimentals a T=80 ºC 
Mostra Pes Temps (min) 
Contingut d'humitat 
(mg/kg) 
Velocitat 
(ppm /min) 
1 12,559 45 2535 39,3333 
2 12,547 135 734 20,0111 
3 12,536 225 267 5,1889 
4 12,534 300 432 -2,2 
5 12,53 600 506 -0,2467 
 
 - 100 ºC 
Taula 7-8. Valors experimentals a T=100 ºC 
Mostra Pes Temps (min) 
Contingut 
d'humitat (mg/kg) 
Velocitat 
(ppm/min) 
1 12,511 30 2103 73,4 
2 12,532 66 555 43 
3 12,518 102 301 7,0556 
4 12,554 135 230 2,1515 
5 12,544 163 215 0,5357 
6 12,552 196 214 0,0303 
7 12,502 900 214 0 
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7.1.2. Amb dessecador 
7.1.2.1. Cristal·lí 
 - 40 ºC 
Taula 7-9. Valors experimentals a T=40 ºC 
Mostra Pes (g) 
Temps 
(min) 
Contingut 
d'humitat 
(mg/kg) 
Velocitat 
(ppm/min) 
1 12,53 170 2627 -1,9647 
2 12,552 480 1976 2,1 
3 12,532 1515 732 1,2019 
4 12,508 1965 495 0,5267 
5 12,509 3030 173 0,3023 
6 12,531 5775 90 0,0302 
 - 80 ºC 
Taula 7-10. Valors experimentals a T=80 ºC 
Mostra Pes (g) 
Temps 
(min) 
Contingut 
d'humitat (mg/kg) 
Velocitat 
(ppm/min) 
1 12,563 60 2771 -7,9667 
2 12,558 170 1483 11,7091 
3 12,507 250 900 7,2875 
4 12,53 330 463 5,4625 
5 12,539 410 253 2,625 
6 12,501 900 56 0,4020 
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7.1.2.2. Amorf 
 - 40 ºC 
Taula 7-11. Valors experimentals a T=40 ºC 
Mostra Pes (g) 
Temps 
(min) 
Contingut 
d'humitat (mg/kg) 
Velocitat 
(ppm/min) 
1 12,518 275 3552 2,7382 
2 12,549 480 2734 3,9902 
3 12,531 1485 1165 1,5612 
4 12,576 1945 872 0,6370 
5 12,517 3015 425 0,4178 
6 12,528 5775 228 0,0714 
 
 - 80 ºC 
Taula 7-12. Valors experimentals a T=40 ºC 
Mostra Pes (g) 
Temps 
(min) 
Contingut 
d'humitat 
(mg/kg) 
Velocitat 
(ppm/min) 
1 12,526 125 2174 17,048 
2 12,566 210 1209 11,3529 
3 12,512 290 708 6,2625 
4 12,511 375 330 4,4471 
5 12,543 440 257 1,1231 
6 12,567 900 201 0,1217 
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De les taules que es mostren al llarg del capítol se’n poden destacar vàries coses. En primer 
lloc, s’observa que tal i com marca la teoria de l’apartat 5.3.2, la velocitat és decreixent. 
Passant d’un tram inicial on la velocitat és molt gran i a mesura que va avançant el temps es 
veu reduïda fins que arribem a l’estat estacionari on les fluctuacions dels valors obtingut 
entorn a la concentració infinita fa que hi hagi velocitats que apareixen com a negatives i 
vagin fluctuant sobre velocitat 0.  
Com a tot estudi, sempre poden aparèixer valors anòmals de forma puntual, ja sigui degut a 
errors humans, de l’aclimatació incorrecta de l’ambient on es troben els grànuls, de falta d’un 
protocol molt estricte alhora de procedir o bé de la pròpia màquina.  
Aquests apareixen per exemple en el primer punt de la isoterma 60 (plàstic cristal·lí) de 
l’experiment sense dessecador on el valor de velocitat és molt inferior al que tenim en el 
segon punt, quan hauria de ser a l’inrevés. Els altres apareixen en la part on treballem amb 
dessecador. Tant en la isoterma 40 com en la 80 el primer valor de velocitat és negatiu 
donat que el contingut d’humitat que es va obtenir és superior al que en l’estudi s’ha pres 
com a referència.  
Podem dir doncs que els valors que s’han obtingut són prou representatius als que 
esperàvem.  
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  8. Anàlisi de resultats 
8.1. Gràfics contingut humitat vs temps i velocitat vs 
contingut d’humitat 
De la mateixa forma que s’ha fet en l’anterior capítol, aquí també el partirem en 2: per una 
banda hi haurà la part experimental en la que s’ha treballat sense dessecador i en l’altre la 
que sí. Els gràfics que es mostren són el de contingut d’humitat vs temps per una banda i 
velocitat vs contingut d’humitat per una altra.  
Tal i com es detalla en l’apartat 5, el fenomen consta de dues parts: una de lineal on 
s’evapora la humitat de la superfície i una segona on es produeix una difusió on s’evapora la 
humitat continguda en l’interior. El gràfic velocitat vs contingut d’humitat ens servirà per tal 
de comprovar que aquesta teoria es compleix. Si aquest s’assembla a la figura 5.2 b) voldrà 
dir que el fenomen es produeix correctament (amb els seus dos trams) i que per tant, es pot 
donar com a vàlid. Si no s’hi assembla, el fenomen serà totalment difusió. 
Un dels grans objectius de l’estudi era modelitzar matemàticament el procés. En la primera 
part, al ser lineal, serà una recta y=A+B·x. En el segon apartat, però, tenim un model basat 
en la difusió, per tant basarem el model en la segona llei de Fick. Com veurem més 
endavant és un model prou vàlid i amb el que els resultats experimentals s’assimilen molt. 
Les equacions que farem servir com a model són les següents: 
𝐶𝑡− 𝐶∞
𝐶𝑜− 𝐶∞
= exp (−𝑘 ∗ 𝑡)  (Equació 8.1) 
𝐶𝑡 = 𝐶∞ + (𝐶𝑜 − 𝐶∞) ∗ exp (−𝑘 ∗ 𝑡)  (Equació 8.2) 
On:  
 - k = constant cinètica (min-1) 
 - 𝐶∞ = contingut d’humitat a l’infinit (quan ja s’ha estabilitzat) 
 - 𝐶𝑜 = contingut d’humitat inicial  - 𝐶𝑡 = contingut d’humitat en cada instant 
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8.1.1. Sense dessecador 
En la gràfica contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min), de blau apareix la corba 
experimental i de taronja la obtinguda via l’equació de difusió. 
8.1.1.1. Cristal·lí 
 - 40 ºC 
 
Figura 8-1. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟗𝟕𝟕, 𝟎𝟏𝟑 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟗𝟕𝟕, 𝟎𝟏𝟑) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟏𝟓𝟗 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-2. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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 - 60 ºC 
 
Figura 8-3. Contingut d’humitat(mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟐𝟓𝟎 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟐𝟓𝟎) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟑𝟗𝟐 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-4. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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  80 ºC 
 
Figura 8-5. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟐𝟐𝟒, 𝟎𝟖𝟒𝟏 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟐𝟐𝟒, 𝟎𝟖𝟒𝟏) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟏𝟏𝟕𝟓𝟗 ∗ 𝑡) 
 
 
Figura 8-6. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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 - 100 ºC 
 
Figura 8-7. Contingut d’humitat(mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟏𝟔, 𝟐𝟑𝟗𝟖𝟗 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟏𝟔, 𝟐𝟑𝟗𝟖𝟗) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟏𝟔𝟐𝟖𝟔 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-8. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
Si analitzem des d’una òptica general les gràfiques de les isotermes anteriors, s’observa que 
les dues fases no es produeixen en cap de les isotermes, donat que tots els gràfics obtinguts 
de velocitat (ppm/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) disten molt del que seria el gràfic ideal 
(figura 5.2 b)), i per tant, podem afirmar que l’únic fenomen que el procés patirà és el de 
difusió. Si analitzem la gràfica contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min), es constata que 
totes les isotermes tenen un comportament únicament difusiu ja que les seves corbes 
experimentals s’ajusten pràcticament a la perfecció a la teòrica que s’ha proposat (eq. 8.2).  
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8.1.1.2. Amorf 
En la gràfica contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min), de blau apareix la corba 
experimental i de taronja la obtinguda via l’equació de difusió (equació 8.2). 
 - 40 ºC 
 
Figura 8-9. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟏𝟔𝟔𝟖, 𝟎𝟑 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟏𝟔𝟔𝟖, 𝟎𝟑) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟐𝟒𝟓 ∗ 𝑡) 
 
 
Figura 8-10. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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Figura 8-11. Contingut d’humitat (mg/kg)vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟓𝟑𝟕, 𝟐𝟐𝟕 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟓𝟑𝟕, 𝟐𝟐𝟕) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟕𝟑𝟒 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-12. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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 - 80 ºC 
 
Figura 8-13. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟑𝟐𝟗, 𝟗𝟒𝟑𝟑 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟑𝟐𝟗, 𝟗𝟒𝟑𝟑) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟏𝟒𝟖𝟑𝟔 ∗ 𝑡) 
 
 
Figura 8-14. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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 - 100 ºC 
 
Figura 8-15. Contingut d’humitat(mg/kg)vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟏𝟒𝟖, 𝟑𝟔𝟏𝟗 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟏𝟒𝟖, 𝟑𝟔𝟏𝟗) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟐𝟖𝟔𝟖𝟖 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-16. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
De la mateixa manera que passava en el cristal·lí, en l’amorf constatem també que el 
fenòmen linial no es produeix i que tot el procés va de la mà de la difusió que es produeix a 
l’interior. Així doncs, veiem també el bon ajust que es produeix en totes les isotermes en les 
gràfiques contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min), sent quasi idèntiques en tots els 
casos. Pel que fa a les de velocitat (ppm/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) cap dibuixa una 
tendència com la ideal a excepció de la de la isoterma 60, que té una lleugera tendència a la 
que es pren com a referència. Per tant, podem afirmar que tant en les mostres cristal·lines 
com en les amorfes el fenomen que es produeix és el mateix, un de difusió.  
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8.1.2. Amb dessecador 
En la gràfica contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min), de blau apareix la corba 
experimental i de taronja la obtinguda via l’equació de difusió. 
8.1.2.1. Cristal·lí 
 - 40 ºC 
 
Figura 8-17. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 0 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟎) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟎𝟔𝟓𝟓𝟖𝟓𝟗 ∗ 𝑡) 
 
 
Figura 8-18. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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 - 80 ºC 
 
Figura 8-19. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟎 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟎) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟑𝟒𝟖𝟓 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-20. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
En aquest cas es veu també molt clar també que en cap cas es produeix la part d’assecat 
superficial i que tot és un fenomen de difusió. Pel que fa a les de velocitat (ppm/min) vs 
contingut d’humitat (mg/kg), tenen un comportament quasi lineal, per tant, molt diferent al 
que hauria de ser en teoria. Per altra banda, el gràfic contingut d’humitat (mg/kg) vs temps 
(min), no s’ajusta tant bé com quan l’experiment es realitza sense dessecador, però tot i així 
és prou semblant. Cal destacar el valor anòmal que apareix a la gràfica contingut d’humitat 
(mg/kg) vs temps (min) en el que el segon punt hauria d’estar per sota de 2293 mg/kg i per 
contra està per dalt.  
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8.1.2.2. Amorf 
En la gràfica contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min), de blau apareix la corba 
experimental i de taronja la obtinguda via l’equació de difusió. 
 - 40 ºC 
 
Figura 8-21. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟏𝟗𝟎, 𝟐𝟎𝟔𝟓 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟏𝟗𝟎, 𝟐𝟎𝟔𝟓) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟎𝟗𝟑𝟕 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-22. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
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- 80 ºC 
 
Figura 8-23. Contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min) 
Amb la següent equació: 
𝐶𝑡 = 𝟑𝟗, 𝟗𝟖𝟑𝟑𝟑 + (𝟐𝟐𝟗𝟑 −  𝟑𝟗. 𝟗𝟖𝟑𝟑𝟑) ∗ 𝑒𝑥𝑝 (−𝟎, 𝟎𝟎𝟔𝟏𝟓 ∗ 𝑡) 
 
Figura 8-24. Velocitat (mg/kg/min) vs contingut d’humitat (mg/kg) 
A diferència del cristal·lí, de les gràfiques s’extreu que quan es tracta de l’amorf, les dues 
gràfiques contingut d’humitat (mg/kg) vs temps (min), s’ajusten correctament a la teòrica, el 
que voldrà dir que el fenomen de difusió és total. Pel que fa a les de velocitat (ppm/min) vs 
contingut d’humitat (mg/kg), no s’assemblen a la que hauria de ser per teoria. 
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8.2. Taules comparatives 
En aquest apartat es fa una comparativa dels valors teòrics obtinguts a partir del model 
matemàtic en cada una de les isotermes dels dos paràmetres que més influeixen: 𝐶∞ i  k. 
D’aquesta manera serà més fàcil poder interpretar les dades i extreure'n conclusions sobre 
quina és la influència d’aquests paràmetres vers el procés d’assecat.  
Per tal d’obtenir el valor més bo dels dos paràmetres que es presenten a continuació s’ha 
aplicat la tècnica d’anàlisis numèrica dels mínims quadrats, que consisteix en trobar la funció 
contínua d’una sèrie de dades que millor ajust tingui, a partir d’una família de funcions i d’un 
conjunt de parells ordenats (variable independent i variable dependent) [42].  
Taula 8-1. Valors teòrics de k 
Taula comparativa de K 
Sense dessecador Amb dessecador 
Cristal·lins Amorfs Cristal·lins Amorfs 
T (ºC) k T (ºC) k T (ºC) k T (ºC) k 
40 0,00159 40 0,00245 40 0,000656 40 0,000937 
60 0,00392 60 0,00734 80 0,003485 80 0,0061500 
80 0,01176 80 0,01484     
100 0,01629 100 0,02869 
    Es pot veure clarament que com a norma general (tant en amorfs com en cristal·lins), la k 
anirà augmentat si així ho fa la temperatura. Si s’analitza la part cristal·lina s’observa quan 
s’experimenta un augment de 40 ºC, la constant k incrementa 7,4 vegades quan es troba el 
material sense dessecador, per 5,31 amb dessecador, això vol dir que amb la prova en la 
que fem servir el dessecador no obtenim k’s més grans tot i que en un moment inicial pugui 
semblar que si (tot i que la diferència no és molt significativa). En canvi, si analitzem la part 
amorfa, la diferència no és significativa (6/6,56) amb el que podríem dir que l’augment de 
temperatura influirà per igual tant si treballem amb dessecador com si no.  
Tot i que en el cas del cristal·lí veiem que el valor k és superior quan treballem sense 
dessecador, la diferència no és molt significativa donat que ambdós valors són del mateix 
ordre. 
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El que sí es pot afirmar és que la tendència de la k és la de créixer de forma lineal a mesura 
que la temperatura augmenta tant en els cristal·lins com en els amorfs, així com si utilitzem 
dessecador o no a l’hora d’escalfar-lo. Tot i tenir la mateixa tendència, els valors de k de les 
mostres d’amorf són superiors als dels cristal·lins, tal i com es veu en la figura 8.25. 
 
Figura 8-25. Valors de k segons la temperatura 
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Analitzem ara els valors de concentració a l’infinit que s’han obtingut al llarg de l’estudi: 
Taula 8-2. Valors teòrics Coo 
Taula comparativa de Coo 
Sense dessecador Amb dessecador 
Cristal·lins Amorfs Cristal·lins Amorfs 
T (ºC) 𝐶∞ T (ºC) 𝐶∞ T (ºC) 𝐶∞ T (ºC) 𝐶∞ 
40 977 40 1668 40 0 40 190 
60 250 60 537 80 0 80 40 
80 224 80 330     
100 16 100 148 
     
Com a tònica general, els valors de 𝐶∞ obtinguts teòricament (i que es mostren en la taula 
8.2) tendeixen a assimilar-se bastant als que s’han pres com a valors de concentració infinit 
durant la part experimental. El que significa que aquells punts ja eren vàlids i que es va 
assolir l’estat estacionari. A partir de la taula, es constata que a menys temperatura, major 
serà la 𝐶∞ que obtindrem teòrica, i això s’explica perquè a menys temperatura el procés va 
més lent (així s’aprecia també amb la k (taula 8.1)) i, per tant, necessitarà més temps per 
assolir el règim estacionari. Aquest fet és extrapolable tant en amorfs com en cristal·lins, tot i 
que els cristal·lins arriben a nivells més baixos que els amorfs. 
Un valor especialment característic és el que s’aprecia en les isotermes 40 i 80 de les 
proves que s’han realitzat amb dessecador sobre del plàstic cristal·lí, on s’obté un valor de 0 
de concentració infinita. Pel que fa a la isoterma 40 pot ser fins a cert punt assumible donat 
que és un procés que es dóna a una temperatura molt baixa i és lent, igualment passa en el 
casa de 80 graus i que segurament s’hi arriba més ràpidament. Això el que vol dir és que si 
haguéssim seguit amb l’experiment durant més temps, probablement en els dos casos 
haguéssim assolit el nivell estacionari al voltant del 0. En el cas de l’amorf no s’observa 
aquest comportament sinó que es comporta donant valors propers a 0 mg/kg. El fet que no 
s’arribi a aquests continguts d’humitat dóna una idea que el PLA amorf és més higroscòpic 
que el cristal·lí. 
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Com veiem tots els valors de concentració són superiors en l’estructura amorfa. En 
l’equilibri, l’estructura amorfa és més higroscòpica que la cristal·lina.  
Això en part es deu al fet que els grànuls de plàstics són partícules rígides, massises i amb 
poca superfícies, el que implica que costarà més que es doni el fenomen d’assecat 
superficial i per tant que l’únic que hi aparegui sigui el de difusió. 
8.3. Ajust a un model d’Arrenhius: 
Amb tot aquest recull de dades podem anar una mica més enllà de l’estudi. Podem usar-lo 
per tal de comprovar la relació que existeix entre la constant cinètica (k) i la temperatura (T). 
Per fer-ho, aplicarem l’equació d’Arrhenius, on hi existeix una relació directa.  
La seva fórmula exponencial és la següent: 
𝑘 = 𝐴 ∗ exp (−
𝐸𝑎
𝑅 · 𝑇
)                         𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 8.3 
I en la seva forma lineal: 
ln 𝑘 = ln 𝐴 − (
𝐸𝑎
𝑅 · 𝑇
)                        𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 8.4 
On:  
 - k(T): Constant cinètica (min-1) 
 - A: Factor pre-exponencial [mg·kg-1·min-1] 
 - Ea: Energia d’activació [kJ·mol-1] 
 - R: constant universal dels gasos: 8,31 [J·mol-1·K-1] 
 - T: temperatura absoluta [K] 
Com es veu en la figura 8.26 i 8.27 es veu que hi ha una bona correlació entre els valors 
obtinguts pels experiments fets sense dessecador i el model d’Arrhenius. En particular, l’Ea 
trobada, 1,31 kJ·mol-1 en el cas de l’amorf i 1,32 kJ·mol-1 en el cas del cristal·lí, valors que 
són pràcticament iguals i que indiquen que l’activació del procés d’assecat és igual pel cas 
del PLA cristal·lí i l’amorf. En canvi, els factors pre-exponencials varien en 0,46 unitats 
logarítmiques negatives, el que indica que hi haurà més mobilitat en les molècules de la 
mostra amorfa.  
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Figura 8-26. Gràfic model Arrhenius lineal 
 
 
Figura 8-27. Gràfic model Arrhenius exponencial 
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  9. Estudi econòmic 
Com bé se sap, cada projecte comporta una sèrie de costos associats a la seva realització. 
Aquests venen relacionats, entre altres, amb la mà d’obra, el material i els instruments 
utilitzats. A partir de l’estudi que es realitza a continuació tindrem una visió global del que 
comporta fer un projecte com el que s’ha fet. 
Els costos s’han fraccionat en tres apartats: consum elèctric, material emprat i temps humà 
dedicat. 
9.1. Consum elèctric 
En aquest apartat desgranarem quins són els costos elèctrics derivats dels aparells que 
s’han utilitzat al llarg de l’estudi.  
Taula 9-1. Cost consum electricitat dels aparells utilitzats. 
Aparells de 
treball 
Potència Temps Preu Cost 
Forn 600 W 361 h 0,14 €/kW·h 30,32 € 
Balança 4 
decimals 
240 W 20 h 0,14 €/kW·h 0,67 € 
AQUATRAC3E 450 W 2310 h  0,14 €/kW·h 145,53 € 
Diversos* 4508 kW·h 0,14 €/kW·h 631,12 € 
 Total 807,64 € 
El concepte diversos* engloba la despesa elèctrica dels aparells ordinaris del laboratori com 
ara l’aire condicionat, estufa, ordinadors, neveres o la lluminària durant el transcurs de la 
realització del projecte. El càlcul del consum es realitza suposant una potència de 0,1 KW/m2 
en un espai de treball de 40 metres quadrats. 
0,1
𝑘𝑊
𝑚2
· 40𝑚2 · 23 𝑠𝑒𝑡𝑚𝑎𝑛𝑒𝑠 ·
7 𝑑𝑖𝑒𝑠
1 𝑠𝑒𝑡𝑚𝑎𝑛𝑎
· 5
ℎ
𝑑𝑖𝑎
= 4508 𝑘𝑊 · ℎ              𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 1 
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9.2. Cost del material 
Aquí ens referirem als costos associats als instruments i materials que s’han fet servir al llarg 
de l’estudi els quals s’han centrat en l’ús del forn per escalfar les diferents mostres. 
Taula 9-2. Cost dels reactius 
Material Quantitat Preu Cost 
PLA Cristal·lí 550 g 3,0 €/kg 1,65 € 
PLA Amorf 500 g 3,0 €/kg 1,5 € 
  Total 3,15 € 
 
Taula 9-3. Cost dels aparells de treball 
Aparells de 
treball 
Quantitat Temps 
amortització 
Vida 
útil 
Preu 
amortització 
Cost 
Forn 1 u 1750 h 15 
anys 
1396 €/u 18,59 € 
Balança 1 u 50 h 20 
anys 
1450 €/u 0,41 € 
AQUATRAC-
3E 
1 u  1250 h 12 
anys 
1100 €/u 10,46 € 
    Total 29,46 € 
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Taula 9-4. Cost del material de laboratori 
Material de 
laboratori 
Quantitat Vida útil Preu  Cost 
Reactors 
plàstic 100 ml 
77 u reutilitzable 0,75 €/u 57,75 € 
Reactors vidre 
100 ml 
48 u reutilitzable 10,20 €/u 489,60 € 
Paper 
d’alumini 
1 u no 
reutilitzable 
2,29 €/u 2,29 € 
Dessecador 
gran (300 mm) 
1 u reutilitzable 109,89 €/u 109,89 € 
Dessecador 
petit (100 mm) 
1 u reutilitzable 31,84 €/u 31,84 € 
   Total 691,37 € 
9.3. Cost humà 
Aquets costos són els relacionats amb la despesa que s’haurà de fer en quant a la 
contractació de personal per realitzar l’estudi. En aquest, hi prenen part un enginyer químic i 
un doctor en enginyeria química. 
Taula 9-5. Cost humà 
Treballador Temps dedicat Preu Cost 
Enginyer Químic 500 h 20 €/h 10000 € 
Doctor en enginyeria 
química 
70 h 45 €/h 3150€ 
  Total 13150 € 
 El cost total de l’estudi és, doncs, la suma de tots els costs: 14681,62 €. 
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  10. Impacte ambiental 
Com bé ja s’ha comentat en apartats anteriors (capítol 3), l’obtenció de l’àcid polilàctic està 
lliure de l’alliberament d’agents tòxics cap a l’exterior. Per tant, cap dels dos plàstics que 
hem utilitzat en la realització de l’estudi arriben a les nostres mans arrossegant un impacte 
ambiental previ a que els fem servir. A més a més, cap dels dos generen residus 
significatius donat que es tracten d’un material biodegradable i tampoc se’n generen quan 
els escalfem a l’estufa.  
A mode de calcular l’impacte que generem al llarg del projecte. Per fer-ho, es recopila tot el 
consum elèctric que s’ha calculat en l’apartat de consum elèctric del capítol 10. Un cop es té 
aquest valor i juntament amb el coeficient proposat a nivell Espanyol d’Electricitat 
Convencional Nacional de 0,399 kg CO2/kw·h s’obté la següent equació: 
5768,9 𝑘𝑊 · ℎ · 0,399
𝑘𝑔 𝐶𝑂2 
𝑘𝑊 · ℎ
= 2301,7 𝑘𝑔 𝐶𝑂2                𝐸𝑞𝑢𝑎𝑐𝑖ó 10.1 
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 11. Gantt 
En aquest apartat s’intenta exposar com s’han anat distribuint al llarg de totes les setmanes que ha durat l’estudi les diferents tasques 
realitzades. D’aquesta forma, s’ha realitzat una taula a mode de resum en el que de manera aproximada s’ha donat valor als dies en que 
l’estudiant va començar cada una tasca més importants de l’estudi i els dies en que cada una de les tasques va finalitzar. 
Taula 11-1. Diagrama de Gantt de l'estudi realitzat 
 
31/1/2017 20/2/2017 12/3/2017 1/4/2017 21/4/2017 11/5/2017 31/5/2017 20/6/2017
Definició d'objectius
Recopilació d'informació
Selecció d'informació
Redacció fonanent teòric
Recopilació de material de laboratori necessari
Càlculs experimentals
Preparació mostres per l'experiment
Estructuració i costos del projecte
Conclusions i futures millores
Definició
d'objectius
Recopilació
d'informació
Selecció
d'informació
Redacció
fonanent teòric
Recopilació de
material de
laboratori
necessari
Càlculs
experimentals
Preparació
mostres per
l'experiment
Estructuració i
costos del
projecte
Conclusions i
futures millores
Data d'inici 31/1/201731/1/201715/2/201715/2/201720/2/201725/2/201728/3/20171/6/201715/6/2017
Duració [Dies] 89090127201565147
Duració
[Dies]
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  12. Conclusions 
En aquest treball s’ha realitzat un estudi de l’assecat de l’estructura cristal·lina i amorfa d’un 
bio-plàstic com és el PLA. El que s’ha fet ha sigut sotmetre mostres de les dues estructures 
esmentades a un rang de temperatures escollides prèviament (40 ºC, 60 ºC, 80 ºC i 100 ºC) 
i que havien estat prèviament condicionades en un entorn controlat, i s’ha avaluat el 
contingut d‘aigua en funció del temps. 
S’ha comprovat que totes les mostres de PLA s’assequen fins a continguts d’aigua prou 
baixos en temps inferiors a 3 dies.  
Pel que fa al PLA cristal·lí, s’ha observat que el procés d’assecat amb un aire ambiental 
s’ajusta a una caiguda exponencial que segueix el model de difusió. Com més alta ha estat 
la temperatura més s’ha produït l’assecat. Per exemple, la mostra assecada a 100 ºC ha 
trigat menys d’una hora en disminuir el seu contingut d’aigua a la meitat, mentre que la 
mostra tractada a 40 ºC ha trigat un dia i mig.  
En el cas de l’amorf, també s’ha observat una forta dependència del procés d’assecat amb 
la temperatura, obtenint resultats relatius semblant als del PLA cristal·lí. 
Quan l’assecat s’ha dut a terme a 0% d’humitat relativa, s’observa un procés similar però en 
el que el contingut d’aigua a temps infinit és molt inferior als assecats en condicions 
ambientals. 
Les constants cinètiques d’assecament, aplicant el model de difusió varien entre 0,656·10-3 i 
28,69·10-3 min-1. Les més altes corresponen a les estructures amorfes.  
Els valors de contingut d’aigua d’equilibri són diferents de 0 quan l’assecat es fa en 
condicions ambientals i varien entre 1668 mg/kg i 16 mg/kg, sent més baixos en les mostres 
cristal·lines i temperatures més altes. 
Quan el procés es realitza en condicions sense humitat, en els casos cristal·lins el valor de 
contingut d’aigua a temps infinit és 0 i en el cas dels amorfs els valors són molt més baixos a 
mateixa temperatura que en condicions ambientals. Aquests resultats són coherents en el 
que es pot esperar d’un procés d’eliminació d’aigua com l’estudiat. 
Finalment, s’ha avaluat la bondat de les constants d’assecament, trobades en el cas del 
tractament amb un cert contingut d’humitat, amb el model d’Arrhenius. S’ha vist que les 
energies d’activació són similars tant per les mostres amorfes com per les cristal·lines, 
mentre que el factor pre-exponencial varia significativament. Això es pot explicar com que la 
mobilitat de les molècules en la fase amorfa és més elevada que en la cristal·lina. 
SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS Pág. 95 
 
Agraïments 
Voldria agrair al meu tutor del treball, en Jordi Bou, la paciència que ha tingut i disponibilitat 
d’ajudar-me en els petits detalls i problemes que han anat apareixent al llarg de l’estudi així 
com tots els coneixements que ha compartit amb mi.  
 
Gràcies, 
  
Pág. 96                                                        SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS 
 
  13. Bibliografia 
Referències bibliogràfiques 
[1] J. PELOUZE, J. CHEM. PHARM. (1845) 53, 112–124. Production and purification of 
acid and lactide.In: AURAS, R., LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds), 
POLY(lacticacid) synthesis, structures, properties, processin, and application. Hoboken, 
2010. pp.3– 16. 
[2] Ray E. Drumright, Patrick R. Gruberand David E. Henton, Polylactic Acid Technology, 
Weinheim: 2000, p. 1-6 
[3] J. Lunt, Text. Mag., No.3, 15 (2004). 
[4] Lee TinSin, Abdul R. Rahmat, W. A. W. A. Rahman. Polylactic Acid. PLA Biopolymer 
Technology and Applications. 2012 p.78 
[5] P. GRUBER, J. KOLSTAD, ET AL., U.S. Patent 5,338,822, (1992) (to Cargill Inc.); 
U.S.Patent 5,258,488, 1993 (to Cargill Inc.). Production and purification of acidand 
lactide.in: AURAS, R., LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds), POLY(lacticacid) 
synthesis,structures, properties, processin, and application. Hoboken, 2010. pp.10 – 
16. 
[6] M. H. HARTMANN, High molecular weight poly-lactic acid polymer, in: D. L. KAPLAN 
(Ed.), Biopolymers from Renewable Resources, Springer, Berlin, 1998, pp. 367–411. 
[7] S. Jacobsen, P. Degée, and H.G. Fritz, Polym. Eng. Sci., 39(7), 1311 (1999). 
[8] SISSON, A.L., SCHROETER, M., AND LENDLEIN,A. Polyesters, in: LENDLEIN.A. I 
SISSON. A. (Eds.), Handbook of Biodegradable Polymers, Weinheim, 2011, pp 2 –
16. 
[9] FAMBRI, L. I MIGLIARESI, C. Crystallization and Thermal properties in: AURAS, R., 
LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, structures, 
properties, processing, and application. Hoboken, 2010, pp. 113 – 138. 
[10] G. PEREGO, G. D. CELLA, C. BASTIOLI, J. (1996). Appl. Polym. Sci. In: Auras, R., 
Lim, L.T., Selke, S.E.M., Tsuji, H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, structures, 
properties, processing, and application. Hoboken, 2010, pp. 141 – 153. 
[11] G. Perego, G. D. Cella, C. Bastioli, J. Appl. Polym. Sci. 1996, 59, 37–43. 
SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS Pág. 97 
 
[12] A. Södergard, M. Stolt, Prog. Polym. Sci. 2002, 27, 1123–1163 
[13] M. Ajioka, K. Enomoto, K. Suzuki, A. Yamaguchi, J. Polym. Environ. 1995, 3, 225–234 
[14] K. Jamshidi, S. H. Hyon, Y. Ikada, Polymer 1988, 29, 2229–2234. 
[15] C. Migliaresi, D. Cohn, A. De Lollis, L. Fambri, J. Appl. Polym. Sci. 1991, 43, 83–95. 
[16] M. H. Hartmann (1998) in D. L. Kaplan (Ed.), Biopolymers from Renewable Resources, 
Springer-Verlag, Berlin, pp. 367–411. 
[17] Rahul M. Rasal, Amol V. Janorkar, Douglas E. Hirt (2009). Poly(lacticacid) 
modifications 
[18] FAMBRI, L. I MIGLIARESI, C. Crystallization and Thermal properties in: AURAS, R., 
LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, structures, 
properties, processing, and application. Hoboken, 2010, pp. 27 – 37. 
[19] J. Suesat, Ph.D. Dissertation, UMIST, Manchester, 2004.As 
[20] FAMBRI, L. I MIGLIARESI, C. Crystallization and Thermal properties in: AURAS, R., 
LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, structures, 
properties, processing, and application. Hoboken, 2010, pp. 27 – 37. 
[21] ENOMOTO, K., AJIOKA, M. I YAMAGUCHI, A. (1994). Poly-hydroxycarboxylic acid 
and preparation process there of, Patent US 5310865. 
[22] Pieter JelleDijkstra,* Hongzhi Du and Jan Feijen, 2010, Single site catalysts for 
stereoselective ring-opening polymerization of lactides. 
[23] A. KOWALSKI, ET Al., Macromolecules 2000, 33, 7359–7370. Production and 
purification of acid lactic and lactide In: AURAS, R., LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, 
H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, structures, properties, processing, and 
application. Hoboken, 2010. pp.10 – 16. 
[24] Jérôme, C., Lecomte, P. (2011). Recent Developments in Ring-OpeningPolymerization 
of Lactones. In: Rieger. B., Künkel. A., W.Coates G. Et al (Eds),Synthetic 
Biodegradable Polymers. London, 2012, pp. 174 – 206. 
[25] Shuki Suzuki and Yoshito Ikada. Production and purification of acid làctic and lactide In: 
AURAS, R., LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, 
structures, properties, processing, and application. Hoboken, 2010. pp.445 – 456 
[26] Maker Shop BCN.https://makershopbcn.com/abs-vs-pla-que-diferencia-existe-entre-
Pág. 98                                                        SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS 
 
estos-dos-filamentos-para-impresora-3d 
[27] S. J. DE JONG, E. R. ARIAS, D. T. S. RIJKERS, C. F. VAN NOSTRUM, J. J. 
KETTENES-VAN DEN BOSCH, Polymer 2001, 42, 2795–2802. Hydrolitic degradation. 
In: AURAS, R., LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, 
structures, properties, processing, and application. Hoboken, 2010. pp. 345 – 381 
[28] Domingo Font; Sebastián Espino. Investigación y desarrollo. 2013. El auge de los 
bioplasticos al amparo de la sostenibilidad. 
[29] Ozan Avinc, AkbarKhoddami. Overview of poly(lacticacid) (pla) fibre. Part I: Production, 
Properties, Performance, Environmental Impact, and End-use Applications of Poly(lacti 
acid) Fibers.FibreChemistry, vol. 41, No. 6, 2009. 
[30] N.S. Allen,M. Edge. Fundamentals of Polymer Degradation and Stabilization. 
[31] KRZAN, A.; HEMJINDA, S.; MIERTUS, S.; CORTI, A.; CHIELLINI, E. Standardization 
and certification in the area of environmentally degradable plastics. Polymer 
Degradation and Stability, 2006. 91, 2819-2833. 
[32] A.L. ANDRADY, Journal of Macromolecular Science C, 1994, 34, 25. In: Bastioli, 
C.Handbook of Biodegradable Polymers. Shawbury, UK. 2005. pp. 3-31 
[33] TSUJI, H.; ECHIZEN, Y.; NISHIMURA, Y.Photodegradation of biodegradable 
polyesters: a comprehensivestudy on poly(L-lactide) andpoly(e-caprolactone). Polym. 
Degrad. Stab, 2006. 91, pp. 1128–1137 
[34] Norrishreaction, Wikipedia. https://en.wikipedia.org/wiki/Norrish_reaction 
[35] S. J. DE JONG, E. R. ARIAS, D. T. S. RIJKERS, C. F. VAN NOSTRUM, J. J. 
KETTENES-VAN DEN BOSCH, Polymer 2001, 42, 2795–2802. Hydrolitic degradation. 
In: AURAS, R., LIM, L.T., SELKE, S.E.M., TSUJI, H. (Eds.), POLY(lacticacid) synthesis, 
structures, properties, processing, and application. Hoboken, 2010. pp. 345 – 381 
[36] Hideto, Tsuji, KazumasaNakhara, KensakuIkarashi. Macromol. Mater. Eng. 2001, 286, 
No.7.High-Temperature Hydrolysis of Poly(L-Lactide) Fibers with Different Crystallinities 
and Crystalline Thicnesses in Phosphate-BufferedSolution. 
[37] SHAH, A.A., HASAN, F., HAMEED, A., AHMED, S. (2008).Biological degradation of 
plastics: A comprehensive review, Biotechnology Advances; 26, pp. 246–265. 
[38] PEPIC, D., ZAGAR, E., ZIGON, M., KRZAN, A., KUNAVER, M., DJONLAGIC, J. 
(2008).Synthesis and characterization of biodegradable aliphatic copolyesters with 
SEGUIMENT DEL PROCÉS D'ASSECAT I DES-HUMIDIFICACIÓ DE BIO-PLÀSTICS Pág. 99 
 
poly(ethyleneoxide) soft segments. Eur. Polym. J.; 44, p. 904–917. 
[39] LUCAS, N.; BIENAIME, C.; BELLOY, C.; QUENEUDEC, M.; SILVESTRE, F.; 
NAVASAUCEDO, J.E. Polymer biodegradation: Mechanisms and estimation technique. 
Chemosphere, 2008. 73, 429–442. 
[40] Arun S. Mujumar. Hanbook of Industrial Drying. Fourth Edition. 2015 
[41] Robert H. Perry. Manual de Ingeniero Químico.Volumen II. Séptima Edición, 2001. 12, 
37-44. 
[42] AQUATRAC-3E Manual. BrabenderMesstechnik. 
